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VORWORT 

In den letzten Jahrzehnten des verflossenen Jahrhunderts nahm 
der Ausbau der Strukturchemie und ihr praktisch erfolg- 
reichster Zweig, die Farbenchemie, die besten organischen 
Kräfte in Anspruch. Vor etwa 20 Jahren machte sich jedoch 
hierin ein Wandel bemerkbar. 

Parallel den Arbeiten AlfredWerner'sauf anorganischem 
Gebiet hat J. Thiele für organische Verbindungen mit gehäuften 
Kohlenstoffdoppelbindungen die Valenzverteilung studiert, die 
Teilbarkeit der Kohlenstoffvalenz dargetan und eine große Zahl 
aliphatischer wie aromatischer Reaktionen in seiner Theorie 
der Partialvalenzen von gemeinsamen Gesichtspunkten 
aus vorzüglich erklärt. Diese valenzchemische Richtung 
der organischen Forschung erhielt weiteren mächtigen 
Zustrom aus dem von M. Gomberg erschlossenen Gebiet der 
organischen Radikale und aus dem Bereich der farbigen, 
organischen Nebenvalenzverbindungen (merichinoide 
Salze, Chinhydrone, Halochromie). Auch einfache, chemisch 
interessante Verbindungen von stark ungesättigtem 
Charakter, deren schwierige Gewinnung die Experimentier- 
kunst entwickelte und die ebenfalls zum Teil für die Erkenntnis 
der Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe wichtig waren, 
wurden gleichzeitig entdeckt, so z. B. die Chinonimine, 
das o-Benzochinon, das Kohlensuboxyd und die 
Klasse der Ketene. Das Gebiet der Keto-Enol-Isomerie 
wurde äußerst erfolgreich ausgebaut. 

Neben der organischen Valenzforschung, die vor dem 
Kriege den Schulen von A. v. Bayer, J.Thiele, A. Hantzsch 
und anderen das Gepräge gab, und neben dem Ausbau der 
Methodik, besonders nach der katalytischen Richtung 
hin, blieb immer die Aufklärung wichtiger Naturstoffe 
ein von den Besten erstrebtes Ziel. Es genügt hier an 
E. Fischer's Arbeiten über Eiweiß- und Gerbstoffe 
und an R.Willstaetter's Untersuchung des Chlorophylls 
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Organische Valenzprobleme. 
1. Metall organische Verbindungen. 

A. Alkallalkyle 

Seit Nemst und Moers die binäre, salzartige Natur des Lithiutn- 
wasserstoffs wahrscheinlich gemacht haben, die sich am hohen Schmelz- 
punkt, dem weißen, salzartigen Aussehen und der elektrdly tischen Leit- 
Fähigkeitder Verbindung erkennen lafit, gewinnen die metallorganischen 
Verbindungen ein neu gesteigertes Interesse für das 
Valenzproblem des Kohlenstoffs. Es trifft sich daher gl acklich, 
daß dieses Gebiet in den letzten sechs Jahren ziemhch breit ausgebaut, 
methodisch bereichert worden und namentlich, daß es W. Säilenk und 
seinen Mitarbeitern gelungen ist, die Alkallalkyle in reiflem Zustand dar- 
zustellen. Eine klaffende Lücke in der Systematik der einfachsten or- 
ganischen Verb itidungs typen ist damit ausgefüllt. 

Schon vgr 60 Jahren hat Wanklyn^) vollkommen richtig beobachtet, 
daß sich metallisches Natrium in Zinkäthyl unter Bildung einer Zink- 
natriumäthyldoppelverbindung autlöst, Buckton^) ließ als erster 
Natrium auf Quecksilberalkyle einwirken, aber die große Oxydierbarkeit 
und Zersetz lichkeit der Natriumalkyle stand ihrer Isolierung hindernd im 
Wege, sodaß auch Schorigin^) unsere Kenntnis dieser Körperklasse nur 
um einige Umsetzungen vermehrte: Analogie mit Grignard' sehen Syn- 
thesen, darüber hinaus Zersetzung von Aether durch Natrium- 
alkyle zu Natriumalkoholaten^); Selbstzersetzung von Natriumäthyl unter 
Aethan- und Aethylenbildung. W. Sdilenk und /. Holtz konnten unter Zu- 
hilfenahme von Spezialapparaten, die sich schon bei der Darstellung der 
Melallketyle bewährt hatten"), die Bu(kton'sz\ie Methode bis zur Rein- 
darstellung der Alkalialkyle verbessern. Vollkommener Aus- 

1) Lieble's Ann. 107, 125 (1858); 108, 168 (1858); 111, 234 (1859); 140, 

211 (1866). 

2) Lfebig's Ann. 112, 222 (1859). 

3) Ber. d. Deutseh. ehem. Ges. 41, 2717 (1908); 43, 1931 (1910). 

*) Erst neuerdings ist ein analoger Reaktlonsverlauf auch bei Grignard'schen 
Verbindungen festgestellt worden. H. Simonis und R. Remmert haben darauf 
liingewiesen, daS bei der Verwenibjng von Anisol als Lösungsmittel bei Grienard- 
^clicn Synthesen Vorsicht am PlatSe ist. Bei Wasserbadtemperatur Ist der Phenol- 
aher zwar gegen l^lethyl magnesium Jodid beständig, bei seinem Siedepunkt [155*') 
aird er jedoch davon unter Bildung von Aethan und Jodmagneslumphenolat ge- 
spalten, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 269 (1914). 

6) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 2845 (1913). 

I 
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schlufi von Luft, Feuchtigkeit und Kohlensäure ist bei Einwirkung des 
Natriums auf die Quecksilbe ralkyle selbstverständliche Voraussetzung. Der 
entscheidende Kunstgriff zur Trennung der Natriumalkylkrusten von dem 
daneben entstehenden flüssigen Natriumamalgam bestand in so starker 
Abkühlung, daß das Amalgam erstarrte und eine mit dem Natrium zu- 
sammenhängende Masse bildete. Nun ließen sich die Natriumalkyle leicht 
loslösen und unter entsprechenden Kautelen isolieren, ein Umlösen war 
meist nicht nötig, wäre auch vielfach unmöglich gewesen. 

Denn die Natriumalkyle sind in reinem Zustand farblose, 
amorphe, in indifferenten Lösungsmitteln vollkommen 
unlösliche Pulver. An die Luft gebracht entflammen sie von selbst, 
die niedrigsten Glieder noch leichter als die höheren, beim Erhitzen zer- 
setzen sie sich ohne zu schmelzen. Es konnten Natriummethyl-, -äthyl, 
-propyl- und -n-octyl gewonnen werden. Kristallisierte Verbin- 
dungen wurden erst im Lithiummethyl und Lithiumäthyl 
angetroffen. Besonders letztere Verbindung ist leicht löslich in Benzin 
und Benzol und kristallisiert daraus in farblosen Tafeln, zeigt unter 
Stickstoff den Schmelzpunkt 95® und destilliert sogar zum Teil unzer- 
setzt. Das sehr schwer lösliche Lithiummethyl, das in seinen Eigen- 
schaften mehr an die Natriumalkyle erinnert, wurde als sofort ausfallender 
mikrokristallinischer Niederschlag durch doppelte Umsetzung von Queck- 
silberdimethyl und Lithiumäthyl nach folgender Reaktion erhalten : 

2 LiC2H5 + Hg(CH3)2 = 2 LiCH8 + Hg(C2H5)2 
löslich löslich unlöslich löslich 

In analoger prompter Umsetzung, die an Ionen- und manche Radikal- 
reaktionen erinnert, wurde Lithiumphenyl aus Lithiumäthyl und Queck- 
silberdiphenyl bereitet. Es ist wie Natriumphenyl in reinem Zustand 
farblos und in allen indifferenten Mitteln unlöslich. Das vermeintliche 
Benzolkalium von Abeljanz ist aus der Literatur zu streichen*). 

Natriumbenzyl und Natriumtriphenylmethyl. Im Gegen- 
satz zu allen anderen beschriebenen Alkalialkylen stellt das Natrium- 
benzyl eine rote Substanz dar, die sich bei starker Kühlung aus 
der dunkelgelbroten Aetherlösung mit Petroläther umfallen läßt und so 
in granatroten Kristallen erhalten wurde. Die Aetherlösung leitet 
den elektrischen Strom, das Natrium ist in dieser Verbindung also 
ionogen gebunden. Daß wir mit der ionogenen Bindung im Natrium- 
benzyl zum ersten Mal bei Natriumalkylen auch Farbigkeit antreffen, er- 
innert an Baeyer's Betrachtungen über die farbigen Karboniumsalze der 
Triarylkarbinole und hat sicher einen tieferen, uns noch nicht ganz klaren 
Zusammenhang. 

Auch Natriumtriphenylmethyl, das schon vor der Benzyl- 
Verbindung von Sdilenk und Marcus^) durch Anlagerung von Natrium an 
das Radikal Triphenylmethyl (siehe S. If) erhalten worden ist, zeigt 
rote Farbe und verhält sich ganz analog der Benzylverbindung. Die 



1) W. Schlank u. H. Meyer, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 4060 (1913). 

2) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 1664 (1914). 



Leilfähigkeitsm essungen in Aether ergaben abnorme Werte, die auf Kom- 
plexbildung hindeuten. W. SMenk und H. Ochs haben mehrere Reaktionen 
des Triphenylmethylnatriums untersucht'). Beim Versuch die Verbindung 
nach Art der Magnesiumhalogenalkyle auf Ketone oder Säureester ein- 
M'irken zu lassen zeigte sich, daß alle enollsierbaren Verbindungen z. B. 
Azeton, Essigester usw., sofort Triphenylmethan und Enolat bildeten ^), 
Mit Benzoesäureester entstand (J-Benzpinakolin, mit Dibenzalazeton 
Tetrastyiylpinakohn. Mit Aldehyden entstehen die entsprechenden sub- 
stituierten Aethanole, z. B. das noch unbekannte Triphenyläthanol beim 
Einleiten von Form aldehyddampf in die Aeth Erlösung von Triphenyl- 
melhylnatrium. Leitet man Schwefligsäure gas ein, so kristallisiert unter 
Entrarbung triphenylm ethyl sulf insaures Natron aus. Ammo- 
niakgas gibt Triphenylmethan und Natriumamid, Kohlenoxyd veränderte 
merkwürdigerweise bei Sstündigem Einleiten in die Lösung das Tri- 
phenylmethylnatrium nicht ^). 

Ammoniumalkyle. Ein höchst interessantes Analogen des Tri- 
plienyimethylnatriums haben W. Sdilenk und Joh. Holtz^) im Triphenyl- 
methyl-tetramethylammonium aufgefunden: (CeHsjgC— N(C Hg)^. 
Die Verbindung entsteht durch Umsetzung von Triphenylmethylnatrium 
mit TetramethylammoniumehlorJd in Aether und wird vom Ueberschuß 
des Ammonsalzes durch Umlösen mit Pyridin und Fällen mit Aether. in 
roten Kristallen von blauem Oberflächenschimmer erhalten. Die Sub- 
stanz leitet in Pyridinlösung den elektrischen Strom. Hier, wo es zum 
ersten Mal gelungen ist, fünf Kohlen Stoffreste an das Stickstoff- 
atom zu binden, ist also keine elektrisch indifferente Verbin- 
dung entstanden, wie man es bei Gleichartigkeit aller fünf Stickstoffvalenzen 
hütte erwarten müssen, sondern ein Elektrolyt, eine richtige 
.Ammoniumverbindung, in welcher der Triphenylmethylrest die Rolle 
des Anions spielt. 

Die ionogene fünfte Stickstoffvalenz ändert ihren Charakter auch 
nicht, wenn sie an Stickstoff gebunden wird. Diphenylaminkaiium setzt 
sich mit Tetramethylammonium chlorid zum grünlichgelben Diphenyl- 
amino - tetramethylammonium um. Auch diese Verbindung: 
lCH3)4N — N(CeH5)2 leitet in Pyridinlösung den elektrischen Strom, sie 
ist in bezug auf die ionogene -N — N-Bindung dem Ammoniumazid ver- 
(;1 eich bar. 



1) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 49, 608 (1916). 

*) Auch Phoron verhielt sich so, wodurch die Geltung der üblichen Phoron- 
'iirmel um so mehr erschüttert wird, als nacti K. v. Auwers auch spektrochemischc 
iledenken gegen sie bestehen, Journ. f. prakt. Chem. (2] 84, 76 (1911). 

3) Vgl. dagegen H. H. SChlubach, der an einer JVlischung von Quecksilber- 
thyl und Natrium Umsetzung mit Kohlenoxyd feststellen konnte, Ber. 52, 1910 
-:9I9). 



Metalladditionen an doppelte Bindungen. W, Sdilenk, 
J, Appenroth, A. Michael und A. Thal *) haben die Anlagerung von Na- 
triummetall an mehrfache Bindungen in vielen Fällen feststellen können. 
Sie arbeiten auch hier in der bei den Metallketylen erprobten Apparatur 
mit Natriumpulver unter Stickstoff in Aetherlösung. Die gebildeten 
Additionsprodukte sind durchwegs tief gefärbt. 

'Es hat sich die überraschende Tatsache ergeben, daß das blaue 
Benzophenonnatrium, die Metallketylstufe mit dreiwertigem Kohlen- 
stoff (I), noch nicht das Endprodukt der Einwirkung des 
Metalles auf die Karbonylgruppe darstellt (vgl. unten die An- 
lagerung von Natrium an Anthrazen). . Es wird bei längerer Versuchs- 
dauer noch ein zweites Natriumatom, und zwar dieses am drei- 
wertigen Kohlenstoff (II) aufgenommen, wobei die Farbe von 
blau zu rot aufgehellt wird, ein Beweis für den stark chromophoren Cha- 
rakter (j^ dreiwertigen Kohlenstoffs. Diese Aufhellung der Farbe ist 
auch bei der Natriumaddition der anderen Metallketyle zu beobachten. 

(C6H5)2<0^'* + Na = (C6H5)2CC^a^^ 
I II 

Auch Kohlenstoffdoppelbindungen addieren Natrium. 
Stilbendinatrium ist ein braun violettes Pulver, das mit Wasser in 
normaler Weise Diphenyläthan, mit Kohlendioxyd Diphenylbernstein- 
säure liefert. Tetraphenyläthylen gibt eine dunkelrote, Anthrazen 
eine violette Dinatriumverbindung (IV). Im letzteren Fall entsteht 
zunächst ein blauer Zwischenkörper, der vielleicht analog den Metall- 
ketylen als Mononatriumanthrazen mit dreiwertigem Kohlenstoff auf- 
zufassen ist (III). Kohlendioxyd erzeugt je nach den Bedingungen Di- 
h3rdroanthrazenmono- oder -dikarbonsäure. i 

Auch Benzophenonanil, Benzalanil und Azobenzol 
konnten mit je zwei Atomen Alkalimetall in Reaktion gebracht 
werden. Azobenzol und Kaliummetall liefert ein braunviolettes Additions« 
produkt von chinhydronartiger Zusammensetzung (V). Bei der Einwirkun 
von Kohlendioxyd erhält man neben Azobenzol das Kaliumsalz der seh 
labilen Hydrazobenzol N-N- dikarbonsäure. 




+ Na 







violett IV 



1) Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 473 (1914). 
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B. Schwermetallverbindungen. 

I. Metalle als Ringglieder heterozyklischer Systeme. . 

S. Hilpert und G. Grö/i^/i^r^), haben durch Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf 1 ,5 Dibrompentan, das nach von Braun leicht aus Benzoyl- 
piperidin durch Aufspaltung mit Phosphorpentabromid usw. erhältlich ist^), 
eine Anzahl bromfreier Verbindungen erhalten, in denen Quecksilber 
offenbar zyklisch gebunden ist. Allerdings ist es den Autoren nicht 
gelungen, das monomolekulare Zyklopentamethylenquecksilber zu fassen. 
Der einfachsten, bei 120^ schmelzenden, wohlkristallisierten und destillier- 
baren Verbindung dürfte bereits Formel II zukommen^). 
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III 

Die Molekulargewichtsbestimmung i^t, wie oft bei Quecksilberverbindungen, 
nicht eindeutig und beweiskräftig. Ein weiteres Reaktionsprodukt und 
zwar die Hauptmenge (Schmelzpunkt 41<>), zeigt das ungefähr vierfache, 
ein außerdem noch beobachtetes Oel das sechsfache Molekulargewicht 
des einfachen Ringes. Mit einem Molekül Jod pro ein Atom Quecksilber 
reagieren alle erhaltenen Quecksilberverbindungen restlos unter Aufspal- 
tung zu äquimolekularen Mengen Dijodpentamethylen und Pentamethylen- 
diquecksilberjodid. Jodpentamethylenquecksilberjodid (III) tritt niemals 
auf, was bei der einfachsten Verbindung auch eher für Formel II spricht. 

Der komplizierte Verlauf der obigen Reaktion erinnert an die Be- 
obachtungen von Braun*Sf der bei der Einwirkung von Schwefelkalium 
auf 1,5-Dibrompentan nur 30 Proz. an Zyklopentamethylensulfid, daneben 
aber gummiartige polymere Massen erhielt^). Das Auftreten vielglied- 
riger Ringe in beiden Fällen ist von Interesse im Hinblick auf gewisse 
Konstitutionsformeln des Kautschuks (Harnes 1915^ und des Blutfarb- 
stoffs (Küster), 

O. Grüttner hat gemeinsam mit M. Wiernlk und O. Krause ^) auf 
breiter Grundlage weitere Untersuchungen über heterozyklische Ring- 
systeme angestellt, die aufier Kohlenstoff noch je ein anderes Element 
im Ring enthalten, um dadurch mit Hilfe der Spannungstheorie Rück- 
schlüsse auf die an den Atomen wirkenden Valenzkräfte zu ziehen. Die 
iWethode war meist die von P. Pfeiffer^) zur Darstellung azyklischer 



1) S.Hilpert u. G. Grüttner, Her. 47, 186 (1914).- 

2) Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 37, 3210 (1904). 

^ Vgl. J. V. Braun, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 490 (1914). 
*) J. V. Braun u. A. Trümpier, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 43, 545 (1910). 
5) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 48, 1473, 1749, 1759 (1915); 49, 437, 2666 (1916). 
^ P.Pfeiffer u. Scheuermann, Ber. d. Deutsch. ehem. Ges. 37, 319; derselbe 
u. Truskier ebenda 1125 (1904). 



Metallalkyle angewandte: bei den Elementen der Stickstoffgruppe wurden 
z. B. Phosphenylchlorid (IV) und seine Isologen mit Pentamethylendimag- 
nesiumbromid umgesetzt und unter Austritt von je zwei Molekülen Ha- 
logenmagnesium die Verbindungen V— IX erhalten: 
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Auch direkt läßt sich 1 ,5 - Dibrompentan z. B. mit Phenyldichlorarsin 
umsetzen, wenn man in Aetherlösung Natriumdraht zur Wirkung bringt. 
Die analoge Arbeitsweise führte bei der Darstellung von Diäthyjzyklopenta- 
methylen-silikan (IX) zum Ziel, das auch von Bygdän^) neben anderen 
Zyklopentamethylen - Siliziumverbindungen erhalten worden ist. Geht man 
von Diäthyl - bleidichlorid- oder Diäthyl - zinndichlorid aus, so resultieren 
die Isologen von (IX), in denen Silizium durch Blei bzw. Zinn als Ring- 
glied ersetzt ist. Alle diese zyklischen Verbindungen sind im Gegensatz 
zum Zyklopentamethylenquecksilber monomolekular und reagieren bei 
vorsichtiger Behandlung mit Halogen unter Aufspaltung zu 1-Halogen- 
pentamethylen - 5 - metallhalogenid. Die Blei- und Zinnverbindungen ver- 
harzen allmählich bei Luftzutritt. 



II. Farbige Diarylmetallverbindungen. 

Azyklische Kadmium- 2), Blei- und Zinnverbindungen') sind in großer | 
Zahl gewonnen worden. Besonders bemerkenswert ist die intensiv 
gelbe Farbe des Diphenylzinns: zweiwertiges Zinn, gebunden 
an aromatische Reste, wirkt als Chromophor ^). Die konzentrierte Benzol- 
lösung des Diphenylzinns ist rot, die verdünnte gelb. Die Verbindung 
ist gemäß ihrem ungesättigten Charakter sehr oxydierbar und polymeri- 



1) Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 48, 1236 (1915). 

2) E. Krause, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 50, 1813 (1917). 

8) Grüttner u. Krause, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 49, 1125, 1415 (1916); 
50, 1808 (1918). 

4) E. Krause u. R. Becker, Her. d. Deutseh. ehem. Ges. 53, -173 (1920). 



satiotis^ig. Sie oxydiert s(cli an der Luft zu Djphenylzinnoxyd, jedoch 
langsamer als Diäthylzinn. In Gegenwart von Phenylmagnesiumbromid zer- 
setzt sie sich bei 1 00 ° unter Abscheidung von Zinn, wobei das voükomtnen 
farbloseHexäphenyldistannanentsteht:3(CfiHB)2Sn^Sn+l(C6H5)3-SnIä. 
Die Ztnnanalogen der Hexaarylälhane sind auch bei hoher Temperatur 
ganz beständige Verbindungen, die keinerlei Dissoziations- 
erscheinungen zeigen, aber gegen Sauerstoff und Halogene sehr 
empfindlich sind. 

Aehnlich verhält sich das Hexaxylyl-diplumban • 

[C6H3(CH8)3l3r-Pl>-P'> — [C6H3(CH3)a]8, 

eine zart grünlichgelb gefärbte Substanz') von ebenfalls großer Beständig- 
keit, sogar gege/i Sauerstoff. Das primäre Einwirkungsprodukt von Phenyl- 
magtiesiumbromtd auf Plumbochlorid scheint ebenfalls wie beim Zinn 
die gelbe Diarylmeta 11 Verbindung zu sein. Doch ist es in diesem Pall 
noch nicht isoliert, sondern nur als intermediäre Gelbfärbung beobachtet 
worden. Das Diphenylderivat zerfällt unter Bleiabscheidung und liefert 
Tetraphenyiblei als Hauptprodukt, in der Xylylreihe entsteht analog der 
Zersetzung des Diphenylzinns Hexaxylyldiplumhan. 

in. Methylie^ung von Metallen mit Aluminiumkarbid. 

Zur Aufklärung der chemischen Konstitution von Metallkarbiden 
haben S.Hilpert und M. Dämar^ die Einwirkung von Metallsalzen auf 
Karbide untersucht und am Aluminiumkarbid festgestellt, daS es Metalle 
melhyliert. In salzsaurer Sublimatlösung entsteht j Methyl quecksilber- 
chlorld, in schwach saurer oder neutraler Lösung Quecksilberdimethyl, mit 
W Lsmuth Chlorid das sonst schwer erhältliche Wismuthtrimethyl. Der 
charakteristische unangenehme Geruch der Metallalkyle kann zum quali- 
tativen Nachweis von Metallen dienen : So lassen sich noch 0,1 mg Stanno- 
oder Stannichlorid in 2 ccm verdünnter Salzsäure durch Aufkochen mit 
Aluminiumkarbid am Gerüche des Monom ethylzinnchlorids erkennen. 
Auch mit Kupfersulfat entsteht eine flüchtige Verbindung, deren übler 
Geruch an Quecksilberdimethyl erinnert. 

IV. Arsenverbindungen. 

Elarson. E.Fisdier^) hat für therapeutische Zwecke die Synthese von 
arsenhaltigen lipoidartigen Stoffen ins Werk gesetzt. Die 
aus der Erukasäure des Rüböls leicht erhältliche Behenolsäure addiert 
an der dreifachen Bindung Arsentrichlorid, wenn man sie mit etwas mehr 
als der äquimolekularen Menge dieses Stoffes auf 140>> erhitzt. Durch 
vorsichtige Behandlung mit Alkalien — teilweise schon mit Wasser — 
wird das hypothetische Additionsprodukt I unter Hydrolyse in die Ver- 

')E.Krauseu.M. Schmitz. Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 2165 (1919). 
^ Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 3738 (1914). 

») Liebiß's Ann. 403, 316 (1914), und E. Fischer u. Klemperer, Therapie 
d. Gegenw. H. 1 (1913). 
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bindung II übergeführt, der Fischer den Namen Chlorarsinoso-behenol- 
säure beilegt. 

I. I I II. I I 

AsCIa Cl AsO Cl 

Die Säure ist nur ölig und nicht analysenrein erhalten worden, auch 
ein analoges Arsenderivat der Stearolsäure *war nicht zur Kristallisation 
zu bringen. Einwirkung von überschüssigem Alkali in der Kälte oder 
kurzes Emirärmen mit verdünntem Alkali spaltet Verbindung II in Behe- 
nolsäure, arsenige Säure und Chlorwasserstoffsäure. Das Strontiumsalz 
der Chlorarsinoso - behenolsäure kommt als Elarson in den Handel (Bayer), 
es ist in Wasser vollkommen unlöslich, von Salzsäure wird es zerlegt. 

Arseno-stibino- und Arseno-bismuto-Verbindungen. 
Die den Azoveii))indungen analog gebauten Phospho- und Arseno- 
verbindungen sind merkwürdigerweise bedeutend schwächer ge- 
färbt. Das große therapeutische Interesse der Arsenoverbindungen hat 
P. Ehrlich und P. Karrer^) veranlaßt, Variationen der Arsenogruppe zu 
studieren. Durch Einwirkung von Arsinen auf Phenylstibinchlorid, -stibin- 
03Eyd oder anorganische Chloride des Antimons und WisnMiths werden 
schon bei gewöhnlicher Temperatur in methylalkoholischer Lösung unter 
Austritt von zwei Molekülen Chlorwasserstoff die amorphen, gelbbraunen 
Arsenostibino- und die schwarzen Arseno-bismuto-Verbin- 
dungen erhalten, z. B. 

/ \— As = Sb-/ \ / V- As = Bi R. 

Die anorganischen Chloride reagieren unter Austritt ihres gesamten Ha- 
logens als Halogenwasserstoff und Bildung komplizierterer Verbindungen. 
Da ungefähr gleichzeitig von anderer Seite die braunen Stibino-sti- 
binoverbindungen beschrieben worden sind 2), Hegt somit die voll- 
ständige Reihe der folgenden sechs Chromophore vor. 

-N = N- -P = P- -As = As- -As = Sb- -Sb = Sb- -As=:Bi- 
orange blassgelb gelb gelbbraun braun schwarz 

Die Arsenostibinoverbindungen sind noch ziemlich beständige Körper von 
der Art der Arsenoverbindungen, werden durch kochendes Wasser nicht 
zersetzt, in alkalischer Lösung aber' sehr leicht reduziert. Sie zeigen 
Heilwirkung bei Trypanosomeninfektion, besonders bewährte sich z. B. 
die aus 4-Oxy-3-aminophenylarsin und 4 • Azetamino-stibindijodid 

HO-/ \-AsH2 J2Sb--/ \— NHCOCHs 
ClH.HgN-^^^ ^ ' ' ^ ^ 

gewonnene Verbindung. Die Bismutoverbindungen sind nicht koch- 
beständig und werden schon vom Luftsauerstoff sehr leicht oxydiert. 
Das oben angewandte Verfahren — Umsetzung eines Arsins mit einem 
Arsinoxyd oder Dichlorid — geht zurück auf eine im D. R. P. 254187 



1) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 3564 (1913). 

2) D. R. P. Anm. C 21 428, IV/129. 



entdeckt, die zur gleichen Körperklasse führt und auf vorübergehende 
Assoziation von Arsenoverbindungen schließen läßt. Bringt man zwei 
symmetrische Arsenoverbindungen in Lösung zusammen, so 
iritt, besonders rasch beim Erwärmen, doppelte Umsetzung, zu 
zwei Molekülen der unsymmetrischen Verbindung ein: 

RAs = AsR + R'As = AsR'— >2 RAs = AsR'. 
So wurden z. B. die gemischten Arsenoverbindungen 
NOa . NHa 

H0<^^^— As = As—/ \~NHs.3HC! 

HgN 



H,N-<'^ V 



As-/ \nHC 

h enden Arsen deri' 
irkende Dikarbonsi 
^ihydrosalvar 

HiN CHs CHa ^^Hg 



erhalten. 

Von dem Salvarsan nahestehenden Arsen derivaten ist noch dessen 
herapeu tisch weniger gQnstig wirkende Dikarbonsäure °) und die an den 
ArsenaComen d imethyl ierte Dihyd rosalvarsanbase^) zu nennen. 



Diese Dimethylverbindung ist, wie zu erwarten, farblos, dabei giftiger und 
weniger heilkräftig wie das bewährte Salvarsan. Sie entsteht bei durch- 
greifender Reduktion der 3Nitro- 4 oxy-methylphenylarsinsäure. Die ge- 
:nischt aromatischen Analoga der hinsichtlich ihrer therapeutiscben Wir- 
kung sehr umstrittenen Kakodylsäure sind von Bertheim näher untersucht 
imd durch Alkyllerung der Aryl arsinoxy de in wässrig alkalischer 
Lösung zugänglich gemacht worden *). 

_A<™" + CH.J-> 



<o^ 



CHs 



■ I < V-As — ONa I ■ 
L\ / ^ONaJ 



-o- 



CHs 

-As = 0+JNa 
^ONa 



') Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 49, 1648 {1916). 

=) Ber. 48, 1058 (1915). 

S) A. Bert heim, Ber. d. Deutscti. ehem. Ges. 48, 350 (1915). 

•) Siehe auch P. Ehrlich u. A. Bertheim, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 43, 

5 (1910). 
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Sie zeigen im Gegensatz zu den Arsinoverbindungen hervorragen 
Kristallisationsfähigkeit und, wie die Kakodylsäure, amphoteren Charakt( 
indem sie sowohl mit Basen wie mit Säuren Salze bilden. D i p h e n y 
arsinsäure war Zwischenprodukt bei der Fabrikation des wichtig( 
Kampfstoffs Diphenylchlorarsin. Natriumarsenit und Phenyldiazoniur 
Chlorid liefern Phenylarsinsäure, Phenylarsinoxyd in analoger Reakti 
Dighenylarsinsäure, die bei der Behandlung mit Schwefeldioxyd u 
Chlorwasserstoff in das Chlorarsin übergeht. 

2. Radikale. 

Einleitung. Während in der anorganischen Chemie die Leb 
von der wechselnden Valenz dur^h zahlreiche Beispiele fest begründ 
war» herrschte bis zum Beginn dieses Jahrhunderts in der organisch« 
Chemie ausschließlich der von Kekulä begründete Satz von. der unve 
änderlichen Vierwertigkeit des Kohlenstoffs. Kohlenoxyd und Blausäu 
galten als die einzigen Ausnahmen, wo dieses Element zweiwertig aij 
tritt, im übrigen aber haben die theoretischen Spekulationen /. U. Ne\ 
der zahlreiche Reaktionen auf das intermediäre Auftreten freier ,Meth! 
lene* zurückzuführen suchte, allgemeine Ablehnung erfahren. 

Eine wesentliche Aenderung trat ein, als Af. Gomberg im Jahre 19 
im Triphenylmethyl einen Fall von dreiwertigem Kohle 
Stoff kennen lehrte. Nach mannigfachem Widerstreit der Meinung 
hat sich Oomberg's kühne Ansicht durchgesetzt. Wesentlichen Ant 
daran hatte J. Sdimidlin's wichtige Beobachtung, daß Triphenylmethyl 
einer farbigen (später als monomer [I] erkannten) und in einer farblos< 
(dimeren [II]) Form auftritt, xxnAW.Sdilenk's Arbeiten über Biphen] 
derivate des Triphenylmethyls, besonders über das Tribiphenylmeth 
einen rotvioletten Kohlenwasserstoff. Während das Gleichgewicht zwisch 
Triphenylmethyl und Hexaphenyläthan in Lösungsmitteln ganz auf d 
Seite der dimolekularen Verbindung liegt, ist das Tribiphenylmethyl 
Lösung 

I. II. III. 

vollkommen monomolekular. Zum Unterschied von der geschichtlich 
Bedeutung des Radikalbegriffs verstehen wir heute unter organisch 
Radikalen freie ungesättigte Komplexe von atomartige 
Charakter, in denen ein Element mit abnormer Valenzza 
wirkt. Betreffs der Triarylmethyle besteht heute über die Dreiwerti 
keit des Kohlenstoffs kein Zweifel mehr, nur ist es noch nicht völ 
ausgeschlossen, daß neben der obigen Formel (I) des Triphenylmeth} 
auch eine chinoide (III) noch eine Rolle spielt. 

Eine weitere Bereicherung erfuhr die Chemie des dreiwertigen Kohle 
Stoffs durch die Entdeckung der Metallketyle von W. Sdilenk und A. Weicki 
die durch Einwirkung von Alkalimetallen auf — vorzugsweise aromatische ■ 
Ketone entstehen und von den Autoren gemäß folgendem Schema 




I riphenylmethyl hingewiesen und durch Molekulargewichtsbestimmung 
ics He}iaphenyläthans in schmelzendem Naphthalin einen experimentellen 
beweis für das Dissoziieren des Dimeren in Radikale beigebracht. Empfind- 
icher als die Molekül arge wichtsbestimmung ist als Kriterium für das Auf- 
rcten von Radikalen die kolorimetrische Untersuchung nach 
'. Piccard. Wenn beim Verdünnen einer zu untersuchenden Lösung im 
iülorimeterrohr entgegen dem Seer'schen Gesetz Farbvertiefung eintritt, 
•o ist dies" nach dem Massenwirkungsgesetz so zu erklären, daß die Ver- 
:imnung gesteigerte Dissoziation eines farblosen Dimeren in farbige Radi- 
iiile hervorruft. Auf diese Weise konnte Piccard schon in kalter Benzol- 

>5Lmg die Dissoziation des Hexaphenyläthans anschaulich machen.- 
H. Wieland und fi. Ledter erbrachten so den Nachweis von der 

)iMoziation des Tetraanisylhydrazins in blaßgrüne Radikale mit zwei- 
wertigem Dianisyls tickst off, womit ein wichtiger AnalogiefallzumHexa- 
■Henylälhan in der Stickstoffe eihe aufgefunden war. Weitere Bemühungen 
'^ihknk's und anderer Forscher bei Silizium-, Arsen-, Zinn- und Blei -Ver- 

:tidungen ebenfalls zu Radikalen zu kommen, hatten bisher kein posi- 
ives Ergebnis, 

Die Chemie der organischen Radikale ist nicht nur deshalb von Be- 
Icuiung, weil in ihnen abnorme Valenzstufen festgelegt sind. Sie hat 

ielmehr auch unsere Anschauungen von der weitgehenden Teilbarkeit 
!er Einzelvalenz und von der wechselnden Valenzbeanspruchung verschie- 

cner Reste entscheidend beeinflußt. 



A. Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff. 

I. Triphenylmethylnatrium und Chinokarboniumtheorie. 

Von neuen Reaktionen des dreiwertigen Kohlenstoffs ist besonders 
'^merkenswert die von Scfilenk und seinen Mitarbeitern festgestellte 
Uditionsfähigkeit für Alkalimetall'). Schütteh man die Radi- 
:iliösüng — am besten bewahrten sich Aetherlösungen — mit Natrium- 
!cr Kaliummetall, besser mit dem frisch bereiteten Amalgam, so nimmt 
:e Losung intensive Farbe an unter Bildung der Triarylmethylmetall- 
■ irbindung. Fertig bereitete Triphenylmethyllösung wird von Natrium- 
nttall — ahnlich wie von Spuren Chlorwasserstoff nach Gomberg^) — zu 
■enzhydryltetraphenylmcthan umgelagert. Daher setzt man im Fall des 
1 riphenylmethylnatriums zweckmäßig Triphenylchlorraethan mit Natrium- 

') Siehe S. 2, wo auch die Reaktionen des Triptienylmethylnatriums be- 
[^lochcn sind. 

^ Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. as, 378 ( 1893). 
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amalgam um *), während bei den Biphenyl- und Napfathylhomologen auch 
die präparative Methode in der glatt verlaufenden Anlagerung des Metalls 
an die Radikale besteht. Sdilenk geht so weit, die Fähigkeit zur Anlagerung 
von Alkalimetall geradezu als Kriteriu^ für das Auftreten von dreiwertigem 
Kohlenstoff zu betrachten und konnte sie auch bei dem nur spurenweise 
dissoziierenden Bis- (Biphenylenphenyl) -äthan und dem Pentaphenyl- 
äthan nachweisen. Im letzteren Fall entsteht neben der Kalium- 
verbindung des Triphenylmethyls auch die des Diphenyi- 
methyls, die nach der Reaktion mit Kohlendioxyd als Diphenylessig- 
säure nachzuweisen war. 

Die Absorptionsspektra der Alkalimethyle erinnern sehr an die der 
Triarylkarbinolperchlorate. Beide Reihen müssen daher analog und wohl in 
Baeyefs Sinn als benzoide Karbonium -Verbindungen formuliert werden, 
da die chemischen Umwandlungen eindeutig am zentralen Kohlenstoff- 
atom vor sich gehen und nicht zu p - Substitutionsprodukten führen, wie 
es bei der Chinokarboniumauffassung Gomber^s zu fordern wäre. Der 
wichtigste Gegengrund Gomber^s — Umlagerung von p-Tribromphenyl- 
karbinolchlorid in p - Dibrom - p - chlor - triphenylkarbinolbromid in flüssigem 
Schwefeldioxyd — ist nicht beweisend, da er in der längst von -fiantzsdi 
beobachteten entsprechenden Veränderung von p - Bromphenyldiazoniun]- 
Chlorid in p ^ Chlorphenyldiazoniumbromid^) sein Analogon hat 

Gomberg hat indessen weiter auf Tautomerieerscheinungen bei Oxy- 
triphenylkarbinolen (Auftreten gelber p-chinoider Formen) gefahndet^) und 
sich auch um die Darstellung des p - Oxy triphenylmethyls bemüht^). Die 
gelben chinoiden Produkte, in welche die auf dem Wege über die Fuchsone 
erhältlichen farblosen Oxytriarylkarbinole manchmal spontan übergehen, 
sind amorph^). 

i. H, Cone^) begünstigt sogar beim Diphenylakridylchlorid (I) die 
Chinokarboniumformel (II) wegen der großen Aehnlichkeit mit Triphenyl- 
chlormethan und der Fähigkeit mit Metall in Akridyle, stickstoffhaltige 
rotbraune Radikale mit dreiwertigem Kohlenstoff überzugehen. Bin sehr 
einfacher Typus dieser Körperklasse ist möglicherweise in den blauen, 
luftempfindlichen Lösungen enthalten, die bei der Einwirkung von Natrium- 
amalgam oder kathodisch bei der Elektrolyse von N-Methylpyridinium- 



1) W. Schlenk und E. Marcus, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 1664 (1914). 
In manchen Fällen (ebenda S.1668) ist trotz des Natriumamalgams merkwürdigerweise 
noch ein Zusatz von Kupferbronze nötig, um das Triarylchlormethan zur Reaktion 
zu bringen. 

2) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 30, 2334 (1897). 

^ M. Gomberg, Stone u. Johnson, Am. See. 38, 1577; 39, 1674 
Centralbl. 1916, II, 1016, bzw. 1918, I, 271. 

4) M. Gomberg u. R. L. Jickiing, Am. Soc. 37, 2575, Centrbl. 1916, 1, 471. 

6) M. Gomberg u. F. W. Sulivan jr.. Am. Soc. 42, 1864 (1920^. 
Centralbl. 1921, I, 85. Derselbe und N.A. Lange, ebenda S. 1879, bzw. Centralbl 
1921, I, 86. Vergleiche hierzu das kristallisierte gelbe Hydrat des dibromierten 
Phenylchinomethans von Zincke und Walter, Ann. 334, 377 (1904). 

«) Am. Soc. 36, 2101 (1914), Centralbl. 1915, I, 793. 







Bei einer ganzen Reihe von Triarylmethylen hat Qomberg auf Grund 
von vergleichbaren Molekulargewichtsbe Stimmungen den Grad der Disso- 
ziation festgestellt'). Die stärkere Dissoziation bei Ersatz von Phenyl 
durch Biphenyl, Xanthyl oder «-Naphthyl wurde bestätigt, ferner ergab 
sich die erwartete Zunahme der Molekulargewichts werte durch Assoziation 
tier Radikale bei steigender Konzentration der Lösungen. Mit größerer 
Genauigkeit, als sie Molekulargewichtsbestimmungen gewähren, bei geeig- 
;ieten Objekten sogar quantitativ, läßt sich dieses Problem auf kolori- 
metrischem Wege unter Berücksichtigung des Piccarifschen kolorimetrischen 
Verdünnungsgesetzes (vgl. S. 11) bearbeiten, wie /?. Pummerer m. F.Frank- 
furter am Dehydro -oxybinaphthylenoxyd (s. unten) zeigten, dessen Disso- 
ziation in verschiedenen Lösungsmitteln bis zur totalen verfolgt werden 
konnte. In diesem Falle heß sich — zum ersten Mal in der Radikal- 
cliemie — ein sehr starker Einfluß des Lösungsmittels auf 
lien Grad der Dissoziation feststellen. Sie wurde weitaus am stärksten 
von Chloroform begünstigt, dann folgten Nitrobenzol, Benzol und Aether. 
Eine Beziehung zur Di^lgfctrizitätskonstante des Lösungsmittels besteht 
^Iso bei dieser Art von Dissoziation, wie zu erwarten war, nicht. 

II. a-Ketomethyle und aromatische Chinoläther 

(Dehydrophenole). 
Das genannte Dehydro-oxy-binaphthyienoxyd(I) entsteht bei der De- 
lijdrierung von /9-Binaphthol (2,2' Dioxy- 1,1' binaphthyl) über die Zwischen- 

1) Ber. d. Deutsch, ehem. Qes. 53, 370 (1920). 

^ Chcm.-Ztg. 1920, 760. 

ä) M. Qomberg u. C. F. Schöpfle, Am. Soc. 39, 1652, Centralbl. 1918, 
' 269. Dieselben Autoren beschreiben auch Additionsverbindungen von 
Htiaphenylithan mit gesattigten Kohlenwasserstolf en (Heplan, 
okian, Dekan). Am. Soc. 37, 2569, Centralbl. 1916, I, 470. 
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stufe des Oxybinaphthylenoxyds (II) und bildet braungelbe Kristalle, die 
von organischen Solventien mit braunroter bis rotvioletter Farbe, je nach 
dem verschiedenen Dissoziationsgrad, gelöst werden^). Die total disso- 
ziierten Lösungen sind rein rotviolett, die teilweise dissoziierten rotbraun, 
die undissoziierten (Azeton bei — 40 O) gelb gefärbt Für die dimolekulare 
Verbindung hat sich aus ihren Eigenschaften wie der Untersuchung ihre: 
^ einfacheren Analoga: des Dehydro -1 -Methyl -2 -Naphthols (III) und besonders 
des Dehydro- 1-brom -2- naphthols (IV) die unsymmetrische Forme, 
eines aromatischen Chinoläthers (I) ableiten lassen. 

Die durch Dissoziation dieser Verbindung entstehenden Radikale 
unterscheiden sich von allen früher bekannten Radikalenl 
mit dreiwertigem Kohlenstoff durch ihre große Luft 
beständigkeit, die präparatives Arbeiten bei Luftzutritt gestattet, un 
durch ihre enorme, an den Dianisylstickstoff (vgl. S. 11 ) erinnernd 
Empfindlichkeit gegen Licht oder Mineralsäure. Beim Schuttein de 
Benzollösung mit Sauerstoffgas läßt sich aber auch hier Bildun 
eines farblosen Peroxyds nachweisen, womit die Anwesenheit des Radi 
kals der Formel V bewiesen ist. Die Lösungen zeigen auch wie jen 
der Triarylmethyle ein scharfes Absorptionsband. Die Erschwerung de: 
Sauerstoffaddition rührt offenbar von der Nachbarschaft der o- ständiger 
Ketögruppe in dem a-Ketomethyl her^), wie umgekehrt in den Metal 
ketylen die Nachbarschaft der Gruppe -*0 - Na die Luftempfindlichkeit dei 
dreiwertigen Kohlenstoffs bis zum Verglimmen steigert. Die Nitrobenzo! 
lösung des Dehydrooxybinaphthylenoxyds zeigt keine meßbare Leitfähigkeit 




1) R. Pummerer u. F. Frankfurter, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 147] 
(1914); 52, 1416 (1919). 

^) R. Pummerer u.E.Cherbuliez, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 295 
(1914); 52, 1392 (1919). 

8) R. Pummerer, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 1403 (1919). 

^) Ein y- Ketomethyl, das Phenylanthronyl, verhält sieh gegen Luftsauerstof 
normal. 
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Ob neben dem a-Ketotnethyl auch ein Radikal mit einwertigem 
'aiierstoff — sogenanntes Aroxyl (VI) — wirklich in der Lösung 
'Inhalten ist, hat sich bisher nicht entscheiden lassen. Daß aber das 
'Ketomethyl auch tautomer im Sinne der Formel VI rea- 
;ieren kann, folgt aus der Umsetzung des Radikals mit Natrium, die 
las Natriumsalz des Oxybinaphthylenoxyds (11) liefert*), und aus der Mög- 
ichkeit die Verbindung 1 unverändert aus ihren dissoziierten Lösungen 
m rückZugewinnen. Auchdie prompte Entfärbung der ätherischen 
^adikallösung durch Triphenylmethyl und besonders durch 
Stickoxyd (ohne Auftreten einer grünen Phase) spricht für Additions- 
jhigkeit am Sauerstoff. Während diese Anlagerungsprodukte des be- 
prochenen Dehydrokörpers so unbeständig sind, daß ihre Isolierung bisher 
liclit unternommen wurde, erwiessich das Dehydromethylnaphthol (III), 
!as ebenfalls am Sauerstoff addiert, als geeigneter für die Untersuchung. 
Iriphenylmethyl spaltet in kochender Benzollösung diese Verbindung glatt 
n zwei Moleküle Methylnapbtholäther des Triphenylkarbinols (VIll), mit 
iydrochinon erfolgt in der Wärme Umsetzung zu Chinon und Methyl- 
.'iphthol. Dissoziation in Radikale oder Sauerstoffempfindlichkeit hat sich 
<ier nicht nachweisen lassen, doch zerfällt die Verbindung beim Kochen 
n Xylollösung in gleiche Teile Methyl naphthol und Naphtho- 
hino- 2 methan- 1 (IX), das jedoch nicht als solches, sondern nur als 
iimolekulares Polymerisationsprodukt — Dehydrodinaphtholäthan (X) 
— zu fassen war. Sowohl Dehydromethylnaphthol wie Dehydrotetrachlor- 
)-kresol (VII) waren bereits in der Literatur beschrieben, aber Irrtümlich, wie 
nanche ähnliche Verbindungen, als Methylenchinone (Chinomethane, z. B. IX) 
i'.ift;efaflt worden. Nach den Untersuchungen von Pummerer und Cher- 
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buliez durften Methylenchinone mit unsubstituierter Methylengnippe noch 
nicht isoliert worden sein*). Dehydro-tetrachlor-p-kresol oxy- 
diert schon in der Kälte Hydrochinon zu Chinon, macht 
aus neutraler alkoholischer Jodnatriumlösung zwei Atome 
Jod frei und zeigt in Benzollösung nur die Hälfte des der Formel Vli 
entsprechenden Molekulargewichts. Ob es sich hier um primäre Disso 
ziation in Radikale oder um hälftigen Zerfall in das nicht isolierbare 
Tetrachlor-p-chinomethan (X) und X^t^achlor - p - kresol oder um beide 
Vorgänge handelt, ist noch nicht geklärt. 

Dehydro-tetrachlor-p-kresol setzt sich mit l-Brom- 
2-naphthol zu Dehydro- 1 -brom-2naphthol (IV) undTetra- 
chlor-p-kresol um, ähnlich wie Triarylmethyle mit Chlor- 
methanen und Metallketyle mit Ketonen bis zu einem 
Gleichgewichtszustand reagieren. Die unsymmetrische Chinol- 
ätherformel der Verbindung IV geht daraus hervor, daß in ihr ein Brom- 
atom locker, das andere aromatisch gebunden ist : mittels Zinnchlorür läßt 
sich das labile Bromatom durch Wasserstoff ersetzen, es entsteht ein 
gebromter Oxynaphthyläther (XI). Mit wässerigem Alkohol er- 
folgt Spaltung des Dehydrobromnaphthols zu Bromnaphthol und /^-Naphtho 
chinon, das als Anilidoverbindung vom Bromnaphthol getrennt wurde. De: 
Umstand, daß durch Dehydrierung des Bromnephthols ein unsymmetrischer 
Chinoläther, kein Aethan oder aromatisches Peroxyd, entsteht, sprich: 
deutlich für die Tautomerie des primär gebildeten Radikals (Bromnaphth 
oxyl), dessen Polymerisation mit Vorliebe unsymmetrisch erfolgt. Elek 
trochemisch ist dies sehr gut begreiflich, da durch Zusammentritt des 
negativen Aroxyls (Typus VI) mit dem positiven Ketomethyl (Typus V 
wohl ein besserer Affinitätsausgleich zustande kommen kann als be 
symmetrischer Aneinanderlagerung z. B. zweier a - Ketomethyle. 

III. Beiträge zur Frage nach der Existenz von Verbindungen 
mit zwei dreiwertigen Kohlenstoffatomen. 

a) Diaryl-chinodimethane. Den Chinomethanen in bezus 
auf Polymerisationsfähigkeit ähnlich sind die unsymmetrisch substituierte 
Diarylchinodimethane von W,SMenk und E, Meyer, die analog der vor 
Tsdiitsdiibabin für die Tetraarylderivate angegebenen Methode aus oi-Diar). 
w - Chlor - p - Xylolen durch Abspaltung von Chlorwasserstoff mittels Pyr 
din erhalten wurden 2). Die Diarylverbindungen (I) sind erheb 

R.C=<3.CH. «.C-<3.C«. ""-^f-O-^:* 

I. II. "9^12 in. 

lieh tiefer als die Tetraarylverbindurigen (II) gefärbt, ii 
festem Zustand dunkelblau oder violett, in Lösung tiefviolett. Sie sin: 
auch viel lichtempfindlicher als jene — Licht begünstigt die Polymerisation - 

1) Abgesehen von dem nicht chinonähnllchen Anthramethylenchinon vot 
K. H. Meyer, Ann. 420, 134 (1920). 

2) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 8 (1919). 



Lösungen konnten nur glasige, amorphe Produkte isoliert werden. Die 
Diarylchinodimethane erinnern in ihren Eigenschaften an die Triarylmethyle 
auch dadurch, daß sie schöne Bandenspektra zeigen, während die Tetra- 
arylverbindungen im sichtbaren Gebiet kontinuierlich absorbieren. In 
reinem Zustand dargestellt wurden Phenyl-o-tolyl- und Phenyl-a-naph- 
thyl-chinodimethan, das Di-a-naphthylderivat konnte in Lösung nach- 
gewiesen werden. Die Diphenylverbindung war wegen ihrer Polymeri- 
saiionsfähigkeit nicht isolierbar. 

b) Tetraarylchinodimethane. Im allgemeinen wird bei Ein- 
iührung von aromatischen Resten in farbige Verbindungen die Farbe ver- 
lieft, beim Uebergang der Diarylchinodimethane in die Tetraarj'lverbin- 
Jungen tritt jedoch Aufhellung von Violett zu Braunrot ein. Der Grund 
für die tiefere Farbe der asymmetrischen Disubstitutionsprodukfe dürfte 
üarin zu suchen sein, da& hier nicht wie bei den symmetrisch gebauten 
Tetraverbindungen ein Valenzausgleich durch den chinoiden Kern hin- 
durch stattfinden kann, sondern daS in der unsubstituierten Methylen- 
gruppe ein stark ungesättigter Pol bestehen bleibt. Dies kommt 
auch im erwähnten spektralen und chemischen Verhalten zum Ausdruck. 
Sdileak und Brauns') haben höher molekulare Analoga des Tetraphenyl- 
p-xylylens von Thiele und Balhorn dargestellt, nämlich die Verbindungen 
mit zwei Phenyl- und zwei Biphenylresten und |ene mit zwei Biphenyl- 
und zwei o - Naphthy besten. Die Absicht dabei war die, festzustellen, ob 
durch Belastung des p-Xylylens mit solchen Resten, die in der Hexa- 
phenyläthanreihe zu starker Dissoziation führen, hier vielleicht Verbindungen 
mit zwei dreiwertigen Kohlenstoffatomen im Molekül gemäß Formel III 
enlsCünden. Die erhaltenen ungesättigten Kohlenwasserstoffe zeigen jedoch 
weder Sauerstoff- noch Jodaddition, entsprechen also chemisch durchaus 
der Formel II. 

c) Verbindungen mit zwei dreiwertigen Kohlenstoff- 
atomen im Molekül. Im Gegensatz zu den eben besprochenen chi- 
noiden Benzolabkömmlingen liegt im p-p' -Biphenylen- bis -dibi- 
phenylmethyl (IV) ein blauer Kohlenwasserstoff von äußerst 
intensiver Farbe und höchster Luftempfindlichkeit vor, 
so daß man darin zwei dreiwertige Kohlenstoffatome annehmen kann*). 

O. Stark und seine Mitarbeiter') haben bei der Einwirkung von Me- 
tallen auf Tetraphenyl-m-xylylenchlorid (V) einen gelben Kohlenwasser- 
stoff erhatten, den sie als m-chinoid, entsprechend dem Tetraphenyl - p • 
xylylen, auffassen. Sdilenk und Brauns*) konnten jedoch zeigen, daß die 
Angaben der genannten Autoren nicht zutreffen und die Halogen- 
entzlehung in zwei Stufen verläuft. Zunächst in der Kälte ent- 

1) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 4061 (1913). 

^ Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 4S, 661 (1915) und ebenda 716. 

>} Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 659, 2252, 2542 (1913); 47, 125 (1914). 

*) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 48, 661 (1915). 
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steht ein gelbes, noch halogenhaltiges Radikal mit dreiwertigem 
Kohlenstoff (VI), das beim Kochen seiner Benzollösung mit Kupferbronze 
in die halogenfreie, tiefviolett gefärbte Verbindung (VII) übergeht, die 
zwei dreiwertige Kohlenstoff atome enthält. Das Absorp- 
tionsspektrum zeigt nämlich im Gegensatz zum Tetraphenyl - p - xylylen 
ein wohl charakterisiertes Band, die violette Lösung wird beim Durch- 
schütteln mit Luft entfärbt, ohne daß die Farbe wiederkehrt. Isolierungs- 
versuche führten nur zu einem farblosen, offenbar polymeren Kohlen- 
wasserstoff C32H24, der sich auch in höher siedenden Solventien nur 
farblos löst. 

B. Stickstoffverbindungen. 

Einleitung. Die Valenzlehre des Stickstoffs hat von jeher aus 
der organischen Chemie reiche Anregung geschöpft. Sind doch Hydra- 
zin» und Stickstoffwasserstoffsäure von Curtius zuerst auf organischem 
Umweg gewonnen worden. 

Neuerdings haben wir die Charakterisierung der fünften Stickstoff- 
valenz als einer unbedingt ionogenen aus den SMehk'sQh^n Arbeiten 
über Ammoniumalkyle (S. 3) und Diphenylamino - tetramethylammonium 
kennen gelernt. Diese grundlegenden Beobachtungen sind seit J, Meisen- 
heimefs Arbeit über die optisch aktiven, asymmetrisch trisubstituierten 
Aminoxydhydrate*) der stärkste Beweis für die Werne f seht Theorie der 
Ammoniumsalze. 

Der asymmetrische Bau des dreiwertigen Stickstoffatoms könnte an 
sich schon zu Stereoisomeren führen, eine Forderung, die man schon 
öfter experimentell bestätigt zu haben glaubte. Indessen sind bisher alle 
derartigen Beobachtungen widerlegt worden. K» Hess glaubt jetzt neuer- 
dings eine auffällige Isomerie bei Konhydrinderivaten durch die Annahme 
von asymmetrischem, dreiwertigen Stickstoff erklären zu müssen (siehe 
Kapitel Alkaloide S. 149). 

Die beiden abnormen Valenzstufen des Stickstoffs, das Stickstoffdi- 
oxyd und das Stickoxyd, sind durch die neueren Arbeiten //. Wieland's 



1) Ann. 385, 117 (1911) u. Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 41, 3966 (1908). 



(i:e m aer i npnenyimeuiyicnemie gewönne 
der Phenylrest die Valenz eines damit verbundenen Atoms außergewöhn- 
lich stark beansprucht und daß daher beim Tetraphenylhydrazin, ähnhch 
wie beim Hexaphenyläthan, Dissoziation des Doppelmoleküls in Radikale 
zu erwarten war. 

1. Radikale mit zweiwertigem Stickstoff. Das zunächst 
vorgenommene Tetraphenylhydrazin zeigte zwar beim Erwärmen seiner 
Lösung Farbenreaktionen und Zersetzungserscheinungen, die für Disso- 
^^iation in Radikale mit zweiwertigem Stickstoff gemäß folgendem Gleich- 
gewicht sprachen: 

(C,H.),.N-N-(C,H5),Ji;2(C.Hs),N .... 

Die maßgebenden physikalischen Messungen konnten indessen hier zur 
Slütze dieser Annahme noch nicht beigebracht werden, ebensowenig 
merkwürdigerweise am Tetrabiphenylhydrazin, das schätzungsweise noch 
eiwas schwächer als das Tetraphenylhydrazin dissoziiert. Die Dissoziation 
uird weiter herabgesetzt durch Eintritt von Nitrogruppen in die Benzol- 
kerne, dagegen erhöht durch Methylsubstitution, besonders in o-Stellung. 
Noch wesentlich gunstiger liegen die Verhältnisse, wenn man 
in die Benzolkerne basische, ungesättigte Substi tuenten 
wie die Methoicyl- oder Dimefhylaminogruppe einführt. 
Beim Tetraanisylhydrazin ') konnte Dissoziation in die blaßgrün gefärbten 
Di an isyl Stickstoff-Radikale schon bei gewöhnlicher Temperatur durch die 
Jiolori metrische Prüfung nach Piccard nachgewiesen werden. Beim Tetra- 
(p-dimethylamino-phenyl)-hydrazin') sind die Dissoziationserscheinungen 
quantitativ noch besser zu verfolgen. Kryoskopiscbe Molekulargewichts- 
bestimmungen in Nitrobenzol ergaben einen Dissoziationsgrad von 20 Proz. 
Es ist keineswegs die Erhöhung der Basizität allein, 
die im Falle des Tetrad im ethyl am inokörpers die Dissoziation gegenüber 
der Stammsub stanz steigert. Denn die viel basischeren aliphatischen 
ditertiären Hydrazine sind bedeutend beständiger als Tetraphenylhydrazin 
und lassen sich zum Teil unzersetzt im Vakuum destillieren. Alle Ver- 
bindungen der Reihe werden an Beständigkeit vom Tetra- 
benzylhydrazinübertroffen, das von konzentrierter Schwefelsäure 
nicht verändert wird und sich tagelang, ohne reduktive Spaltung zu er- 
leiden, mit Eisessig und Zinkstaub kochen läßt^). 

1) H. Wieland u.H.Lecher, Ber. d. Deutsch, ehern, Ges. 45, 2600 (1912); 
fl. Wie Und u. C.Müller, Ann. 401, 233 (1913). 

«) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 48, 1078 (1915). Weitere ditertiare Hydrazine 
;jnd Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 53, 1313 (1920) ff. beschrieben. 

3) H.WIelandu.E.Schainbere,Ber.d. Deutsch, ehem. Oes.53, 1329(1920); 
^s;}. in diesem Zusammenhang die auffallend leichte Spaltbarkelt der Amino- und 
\t;thoxy- Phenylhydrazine an der N-N-Bindung. H. Franzen u. B. v. Fürst, 
■ic-r. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 3965 (1913); Ann. 412, 14 (1914); Joum. f. prakt. 
:hemie 97, 613 (1918). 
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Hauptsächlich maßgebend für das Phänomen der Dissoziation ist 
somit der Valenzanspruch, der von den verschiedenen Resten an den 
Stickstoff gestellt wird. Dieser ist nach den Erfahrungen der Tetra- 
phenylhydrazingruppe am größten beim Dimethylamidophenyl-, p-Anisyl- 
und o-Tolylrest, kleiner beim Phenyl, Biphenyl und Nitrophenyl, wo wir 
die Grenze der Dissoziationsfähigkeit erreichen. Die aliphatischen Reste 
beanspruchen den Stickstoff noch viel weniger, am wenigsten Benzyl, 
das am anderen Ende der Reihe steht. Dies ist leicht begreiflich, wenn 
man bedenkt, daß das Methankohlenstoffatom durch den Phenylrest relativ 
stark in Anspruch genommen ist, also nach der anderen Seite schwächer 
wirkt und für die N - N - Bindung mehr Valenz frei gibt ^). 

Die Kohlenstoffreihe der Hexaaryläthane ist leider noch nicht so 
vollständig ausgebaut wie die der Tetraarylhydrazine, so wissen wir über 
die dissoziationssteigemde Wirkung basischer Substituenten im Phenylkem 
noch nichts auszusagen. Interessant ist in diesem Zusammenhang die an- 
scheinend große Beständigkeit des von W,Will erhaltenen Hexanitroäthans^). 
Femer fällt die verschiedene Rolle auf, die der Biphenylrest in der 
Chemie der Kohlenstoff- und Stickstoff - Radikale spielt. Zum Unterschied 
vom monomeren Tribiphenylmethyl Sdilenk*s (s. S. 10) ist das Tetra- 
biphenylhydrazin nach Wieland relativ wenig dissoziiert, kaum so stark 
wie das Tetraphenylderivat. Die verschiedene Valenzbeanspruchung der 
verschiedenen Aryle kann also nicht das allein ausschlaggebende Moment 
für den Grad der Dissoziation sein. 
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1) Eine exaktere Fassung dieser Vorstellungen von der Teilbarkeit der Valenz 
siehe Thermochemie S. 31. 

<) Her. d. Deutsch, ehem. Qes. 47, 96 (1914). 



in organiscnen äoiventien zersetzt sicti aas nyarazin ziemiicti rasen 
analog dem Tetraphenylhydrazin, indem Disproportionierung einerseits zur 
sekundären Base (1), andererseits zum Perazin (III) eintritt. Die Zer- 
setzung geht in verdünnter Lösung erheblich rascher als in konzentrierter 
vor sich. Also ist offenbar das Radikal jene Zustandsform der 
Substanz, die von der Zersetzung ereilt wird. Außer dem 
Perazin tritt auch noch das Indamin (IV) als Zersetzungsprodukt auf). 
Es ist interessant durch die Fähigkeit in reversibler Weise zwei Moleküle 
Stickoxyd an die Pole des chinoiden Systems anzulagern (VI). Die 
Reaktion erinnert an die von Sdimidlin beobachtete Anlagerung von Tri- 
phenylmethyl an Chinon und an die gesteigerte Reaktionsfähigkeit der 
as-Diarylchinomethane (s. S. 16). Wieland diskutiert bei der Verbindung 
eine Valenztautomerie zwischen der chinoiden Indaminform (IV) und einer 
mit zwei zweiwertigen Stickstoffatomen (V). Aehnliche Spekulationen 
sind beim Chinon selber möglich, sie sind eng verwandt mit der Taulo- 
meriefrage der a-Ketomethyle bzw. Aroxyle (s. S. 15), aber vorerst der 
experimentellen Prüfung noch schwerer zugänglich. 

Ein äufierst zersetzliches, tief blaugrün gefärbtes Radikal 
mit zweiwertigem Stickstoff hat St.Goldsdimidt^) durch vor- 
sichtige Dehydrierung von Triphenylhydrazin bei tiefer Temperatur und 
Aufarbeitung bei — TO" nachweisen und als farbloses Hexaphenyl- 
tetrazan (VI!) isolieren können. An dieser Verbindung ist nicht nur 
die Tatsache der Dissoziation merkwürdig, sondern auch die Stelle, an 
der das Molekül zerfällt. Man hätte von vornherein vielleicht ein Ab- 
dissoziieren von Diphenylsticksto ff radikalen unter Azobenzolbildung er- 
warten können. Statt dessen tritt Triphenylhydrazyl als Radikal 
auf, eine Erscheinung, die vor Prognosenstellung auf 
diesem Gebiete warnt. Mit Stickoxyd erfolgt prompte Reaktion 
des Radikals unter Bildung des Triphenylhydrazin - nitrosamins . 

(QHsJa-N— NQH, 

(C6H6)a-N-NCBH5 



11. Radikale mit vierwertigem Stickstoff, 

Das erste organische Radikal mit vierwertigem Stickstoff hat wahr- 
scheinlich O. Piloty 1903 in seinem Porphyrexid {!)*) beschrieben, ohne 



1) Es kann als chinoides Umwandlungsprodukt {— CHgOH) des wohl primär 
auftretenden Diarylhydroxyiamins aufgefafit werden. 

2) St. Gold Schmidt, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 53, 44 (1920). 

B) O. Piloty ü. B. Graf Schwerin, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 34, 1870 
(1901); O.Piloty u. W.Vogel, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges, 36, 1283 (1903). 
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daB er zu jener frühen Zeit mit seiner richtigen Auffassung dieser Ver- 
bindung durchgedrungen wäre. 

CHs 

>C— N.O 



HgN 



/C NH ^^ 

CN 

I. II. 

H, Wieland und M. Offenbädier^) ist es gelungen im Diphenyl- 
stickstoffoxyd (II) auch für die vierwertige Stufe des Stick- 
stoffs ein einfaches organisches Analogon zu gewinnen. Die 
größte Schwierigkeit dabei war die Gewinnung des als Ausgangsmaterial 
dienenden Diphenylhydroxylamins, da dessen Darstellung durch 
Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf Nitrosobenzol erst nach 
vielen Mißerfolgen glückte^). Diphenylstickstoffoxyd entsteht in guter Aus- 
beute bei der Dehydrierung von Diphenylhydroxylamin mit Silberoxyd 
in trockenem Aether. Aus der blutroten Lösung wird sie in tiefroten, 
chromsäureähnlich glitzernden Nadeln vom Schmelzpunkt 60 — 62^, die 
ziemlich unbeständig sind, mittels Petroläther abgeschieden. Die leuch- 
tende Farbe der Lösungen gleicht der des Stickstoffdioxyddampfes und 
zeigt ebenfalls ein charakteristisches Bandenspektrum, sie ist jedoch 
tiefer rot gefärbt. Die Farbe erleidet auch beimAbkühlenauf — 60^ 
keine Aufhellung, zum Unterschied von dem anorganischen Vorbild 
besteht hier also keine Neigung zur Assoziation. Aus angesäuerter Jod- 
kaliumlösung wird Jod freigemacht, Triphenylmethyl oder Stickoxyd werden 
im indifferenten Solvens sofort angelagert. Im letzteren Fall ent- 
steht p - Nitrodiphenylamin. Die primär anzunehmende Additionsstufe 

O O 

II , welche dem sog. Salpetrig - säure - anhydrid II 

(QHß)^ — N-NO s K 6 j 0=N — NO 

entspräche, hat sich nicht festhalten lassen. Doch kann man ihr inter- 
mediäres Auftreten an der Nitrosierungswirkung erkennen, wenn man die 
Reaktion in Gegenwart von Ditolylamin vornimmt, das die salpetrige Säure 
als Nitrosamin abfängt. 

Stickstoffdioxyd nitriert Diphenylstickstoffoxyd zu dem sehr stabilen, 
monatelang haltbaren Dinitroderivat. Da die Beständigkeit 
von diesem zur Stammsubstanz und zum p-p'-Ditolyl Stickstoff oxyd 
rapid abnimmt, überrascht es, daß das p-p'-Dianisylderivat von 
K. //. Meyer u. //. Oottlieb- Billroth (s. unten) als sehr beständig befunden 
wurde, p - p' - Dinitrodiphenylstickstoffoxyd addiert Triphenylmethyl am 
Sauerstoff unter Bildung eines Hydroxylaminderivats der Formel III, was 



1) H. Wieland u. M. Offenbächer, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 47, 2113 
(1914); H. Wieland u. K. Roth, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 53, 210 (1920). 

2) Siehe auch H. Wieland u. A. Roseen, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 48i 
1117 (1915). 






wurde. Das freie Dinitrophenylhydroxylamin entsteht durch Reduktion 
mit Phenylhydrazin, ist orangegelb gefärbt und zeigt sauren Charakter. 
Sein Phenylhydrazinsalz ist oraagegelb und jedenfalls benzoid (IV) kon- 
stituiert, die Alkalisalze sind blau und wahrscheinlich p-chinoid 
gemäß Formel V aufzufassen. Hier besteht volle Analogie zu den 

s:n:Sh:>-°-^<^'^'- SnIS-"-"«"-"-™-'^'^ 

III. IV. 

V. 

tieffarbigen Salzen aus Nitrotriphenylmethanen, p - p - Dinitrodiphenylamin 
und p-p-Dinitrodiazoaminobenzol, für die ^. //an/^srfi und f. //e//i eben- 
falls p-cbinoide Konstitution nachgewiesen haben'). Bei letzterer Ver- 
bindung ist sogar die chinoide violette Nitronsäure in freiem Zustand 
gefaßt worden. 

Die Einwirkung von Salpetersäure auf Phenoläther. 
Eine bequeme Darstellungs weise von im Kern metboxylierten 
Diarylstickstoffoxyden haben K. H. Meyer u. H. Oottüeb - Billroih 
aufgefunden*). Bei der Einwirkung von Salpetersäure auf verschiedene 
Phenoläther erhält man äußerst intensiv gefärbte Lösungen, deren fär- 
bendes Prinzip bisher unbekannt war. Den genannten Autoren gelang 
es mit Hilfe von Ueberchlorsäure die Parbsalze aus dieser Lösung kri- 
stallisiert abzuscheiden. Nach der Analyse kommt ihnen entweder For- 
mel VI oder VII zu, von denen letztere den Farbstoffcharakter viel besser 
erklärt und daher zu bevorzugen ist. 



„.C0<3>-N-<3,-0CH. 



°0-?=0=°<o.c, 



. , „n-^"- 



VIII. 



Es haben somit hier bei der Nitrierung ausnahmsweise zwei 
Phenoläthermoleküle mit einem Molekül Salpetersäure 
reagiert. Die chinoiden Oxoniumsalze kann man sich abgeleitet 
denken von der Pseudobase eines bisher unbekannten Typus, nämlich 
dem Dianisylhydroxylamin-N-oxyd (VIII). Bei der Reduktion in saurer 
Lösung gehen sie in die entsprechenden Diarylamine über. Behandelt 

1) A.Hantzsch u. F.Hein, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 52, 493 {1919). 
«) K. H.Meyer u. H. Gott lieb-Billrot h, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges.K, 
1476 a919). 
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man dagegen das obige Perchlorat mit Alkali, Pyridin, Jodnatriuin oder 
Zinkstaub, so tritt Zersetzung ein und aus einem Teil der Verbindung 
entsteht Dianisylstickstoffoxyd, das ebenfalls prächtig kristallisierende, 
stark gefärbte Methoxylderivat des Radikals von Wieland und Offenbädter 
Mit Brom behandelt geht die Verbindung glatt wieder in das Farbsali 
über, mit Mineralsäuren ebenfalls, jedoch unter teilweiser Zersetzung. 
Nach diesem Verfahren sind von /C. //. Meyer und W, Reppe^) noch eire 
ganze Anzahl von Diarylstickstoffoxyden gewonnen worden. Besonders 
begünstigt wird die Reaktion durch zum Stickstoff m - ständige Methyi- 
oder Methoxylgruppen. 

Auch beim Phenol selbst haben K^ H. Meyer und W, E, Elbers^) den- 
selben Reaktionsverlauf feststellen können. Es entstehen Parbsalze wie 
die obigen, die sich vom freien Indophenoloxyd (IX) ableiten und mit 
Reduktionsmitteln in p - p' - Dioxy - diphenylstickstoff oxyd (X) übergeführt 
werden. Die chinoiden Farbsalze des Indophenolöxyds sind Oxyderivate 
des von Wieland u. Roth^) erhaltenen orangegelben Chinonaniloxyds (XI). 



HO 



IX. X. 

XI. 

Schüttelt man eine Aetherlösung von Diphenylstickstoffoxyd mit wässeriger 
Salzsäure durch, so findet Disproportionierung unter Bildung gleicher 
Teile Diphenylamin und Chinonaniloxyd statt. 

Tetraäthylammonium. Die Existenz eines sauers toffreien 

Radikals mit vierwertigem Stickstoff, des Tetraäthylammoniums, nimmt 
//. //. Sdilubadi^) ari. Er hat die Beobachtung Palmaer* s, daß Tetraäthyl- 
ammoniumchlorid bei der Elektrolyse in flüssigem Ammoniak an der 
Kathode blaue Schlieren bildet, bei tiefer Temperatur weiter verfolgt und 
durch qualitative Versuche wahrscheinlich gemacht, daß diese sehr zer- 
setzliche Lösung Tetraäthylammonium in Ammoniak gelöst enthält, ent- 
sprechend der Lösung von Alkalimetall in Ammoniak: Jod wird davon 
prompt entfärbt unter Bildung von Tetraäthylammoniumjodid. 

Die Beobachtungen von B, Emmert und £. Weitz, bei denen es noch 
unsicher ist, ob es sich um vierwertigen Stickstoff oder dreiwertigen 
Kohlenstoff handelt, sind auf S. 13 besprochen. 



1) Vortrag in der Münchner Chemischen Gesellschaft u. Her. d. Deutsch, ehem. 
Ges. 54, 327 (1921). 

2) K. H. Meyer u. W. E. Eibers, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 54, 337 (1921). 
^H. Wieland u, K. Roth, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 53, 215 (1920). 



Abgesehen von den Fällen, wo Radikale in Lösung nachweisbar 
oder in Substanz isoliert sind, hat sich für die Erklärung des Mechanis- 
mus' organischer Reaktionen die Annahme der intermediären Bildung 
von Radikalen nur selten als Arbeitshypothese bewährt. So z. B. die 
Annahme eines Rumpf moleküls mit zweiwertigem Kohlenstoff bei der 
Sdiroeter' sehen Umlagerung von Azibenzil zu Diphenylketen^) 
und einigen analogen Reaktionen, bei der Bildung und den Reaktionen 
iler Dehydrophenole (S. 15) und bei einer Anzahl von Reaktionen, 
deren Erklärung durch die Annahme von einwertigem Stick- 
stoff versucht wird. Der Triphenylmethylstickstoff (I) 

(QH6)a.C.N< -^ ?h> = NCbH6 
1. * 11. 

ftird nach dem Vorgang von Stieglitz^) bei der Zersetzung einer Reihe 
■ on Derivaten des Triphenylmethylamins als Zwischenprodukt 
itigenommen. Er stabilisiert sich in diesen Fällen durch Phenyl Wanderung 
in den Stickstoff unter Bildung von Benzophenonanil (11). Triphenyl- 
nethylbromamin liefert diese Verbindung beim Erhitzen mit Basen, eine 
\nalogie zur Mofmann'scben Umlagerung Von Säurebromamiden, Triphenyl- 
Tiethyldichloramin ebenso schon beim Erhitzen auf den Schmelzpunkt 128**, 
vobei Chlor entweicht ; Triphenylmethyl - hydroxylamin bei der Behand- 
ung mit Wasser abspaltenden Mitteln; Triphenylmethylazid beim Erhitzen 
infer Stickstoffentwicklung'). 

Für die Benzidinumlagerung und die Umwandlung der aro- 
fialischen Nitrosamine in kernnitrosierte Verbindungen hat //. Wieland 
clion früher die Annahme der Zwischenbildung von Radikalen Cg Hj N H . . 
Is nicht richtig erwiesen*). Für die Zersetzung des Hydrazo- 
enzols zu Azobenzol und Anilin gilt dasselbe im Gegensatz 
u der Ansicht von Stieglitz und Carme% die einen Zerfall im Sinne des 
chemas : Q Hg - NH — NH — Cg Hj -+ Cg Hg N < + Ce H5 NHj annehmen. 
)as Radikal mit einwertigem Stickstoff soll sich nachträglich zu Azobenzol 
olymerisieren. Durch Untersuchung von nur in einem Benzolkern sub- 
tiiuierten Hydrazobenzolen konnte Wieland'') diese Auffassung widerlegen. 
lenn hierbei entsteht nur monosubstituierter Azokörper, während sich 

■) H. H. Schlubach. Ber. d. Deutscli. ehem. Ges. 53, 1689 (1920). 

2) Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 42. 2336, 3356 (1909). 

«) J.Stieglitz u. J.Vosburgh, Ber. d. Deutseh. ehem. Ges. 46, 2151 (1913); 
;l. femer Centralbl. 1914, 1, 1276 u. Centialbl. 1917, I, 201 u. J. Kuhn sen. 
)enda S. 753. 

') H. Wieland, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 42, 3020(1909) u. 46, 2153 (1913). 

«) Vgl. H. Wieland, Die Hydrazine (Stuttgart, Enke 1913), 54. 

*) J. Stieglitz u. Curme, Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 46. 1911 (1913). 
urme. Am.35; II, 1143 (1913). 

') H.Wleland. Ber. d. Deutsch, ehem. Ges. 48. 1098 (1915). 
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andernfalls Azobenzol oder symmetrisch disubstituierte Azoverbindung 
bilden müßte. 

Dagegen nehmen Wieland und Reverdy^) bei der Spaltung des 
Triphenylhydrazins in Azobenzol und Diphenylamin 
Zwischenbildung von Phenylstickstoff an, hauptsächlich des- 
halb, weil nebenher Chinonanil - diphenylhydrazon auftritt. Die Leuko- 
Verbindung dieser chinoiden Substanz soll durch Einwirkung von Phenyl- 
stickstoff auf Triphenylhydrazin entstehen, gemäß folgendem Schema: 

<(^^-N^ +<^^[^-NH-N(C:6H5)2 

Im Phenylstickstoff sieht auch St Goldsdimidt das Primärprodukt bei 
der Zersetzung von Phenyldichlo ramin mit Kupferpulver^) und bei 
der Dehydrierung von Anilinhomologen mit Bleidipxyd*). In 
beiden Fällen entstehen Azoverbindung und Phenylchinondiimin neben 
höheren Polymeren des Pheny Istickstoffs. Auch für den Uebergang von 
Anilin in Anilinschwarz stellt Goldsdimidt ähnliche Betrachtungen an. 

II. Anlagerungsverbindungen als Reaktionszwischenstufen. 

Während nach Obigem die Zwischenbildung von Radikalen im Heer 
der organischen Reaktionsverläufe eine sehr untergeordnete Rolle zu 
spielen scheint, bewährt sich Kektäd's Theorie auch in unseren Tagen 
noch vorzüglich. Nach ihr treten zwei reagierende Stoffe zunächst zu 
einer Additionsverbindung zusammen, die nachher in anderem Sinne zer- 
fällt: ab fabl ac 

cd~lcdj~bd 

Dafür sprechen deutlich E. Fisdier's und A. Werner* s Untersuchungen über 
die Walden'sche Umkehrung. Ebenfalls auf die intermediäre Bildung einer 
Anlagerungsverbindung hat kürzlich A, Wohl die interessante Umsetzung 
von Azetbromamid mit Tetramethyläthylen zurückgeführt, wobei Brom 
tetramethyläthylen und Azetamid entstehen*). Wieland konnte femer ein 
Additionsprodukt von einem Molekül Stickstoffdioxyd an ein Molekül 
Phenylpropiol Säureester fassen, das sich erst sekundär zu Dinitrozimmt 
säure und Phenylpropiolsäure disproportioniert*). 

Für den Mechanismus der Benzolnitrierung ist die An 
nähme berechtigt, daß zunächst ein Anlagerungsprodukt von .Salpeter 
säure an Benzol entsteht, das vielleicht schon unter Beteiligung von Haupt 
Valenzen und zwar Aufrichtung einer Doppelbindung gemäß Formel I zu 
Stande kommt und dann weiter in Wasser und Nitrobenzol zerfällt. Di( 



1) H. Wieland u. Reverdy, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 48, 1112 (1915). 

«) St. Goldschmidt, Her. d. Deutsch, ehem. Ges. 46, 2734 (1913). 

8) St. Goldschmidt, Her. d Deutsch, ehem. Ges. 53, 28 (1920). 

4) A. Wohl, Her. 52, 51 (1919). 

6) H. Wieland, Her. 53, 1343 (1920). 



aliphatische Parallele zu diesem Nitrienings Vorgang konnten Wieland und 
Sakellanos*) in einer grandlegenden Arbeit über die Nitrierung des 
Aethylens ziehen. Das von Kekalä bei der Einwirkung von Salpeter- 
Schwefelsäure auf Aethylen gewonnene Reaktionsgemisch zerlegten sie 
In Glykoldinitrat und den Salpetersäureester des Nitroäthyl- 
aikohols (II). Auch hier findet also Anlagerung der Salpetersäure an 
die Doppelbindung statt, wie wir es oben annehmen, nur daß der ge- 
büdete'Alkohol sofort verestert wird, statt unter Bildung von Nitroäthylen 
Wasser abzuspalten. Diese Wasserabspaltung läßt sich aber mit 
dem fertigen Nitroäthylalkohol sehr leicht durch Destillation 
mit Bisulfat oder Phosphorpentoxyd herbeiführen, wobei in einer Ausbeute 
von ca. 50 Proz. der Theorie Nitroäthylen (III) entsteht. Diese interes- 
snnie Verbindung ist flüssig, von unerträglicher Reizwirkung auf die 
Schleimhäute der Augen und Atmungsorgane und zeigt große Neigung 
?ur Polymerisation, die z. B. mit Alkali explosionsartig verläuft. Reduk- 
tion mit Zinnchlorür liefert Azetaldehyd und Hydroxylamin, mit Zinkstaub 
entsteht Aethylamin. Brom wird unter Bildung eines Dibromids, Anilin 
inier Bildung des oi - Nitro - N - äthylanilins angelagert. 
H 



Oi-NCHs-CHsiONOa 
»V<Bo. ^ 'v^-NO. + "^° CH. = CHNO. 



■^-a..-< 



H 

Die Bildung von organischen Nebenvalenzverbindungen, die Zwiscben- 
lufen organischer Reaktionen sind, ist schon früher z. B. durch J. Sdimid- 
"J auf dem Wege der thermischen Analyse durch Aufnahme von Schmelz- 
Kurven nachgewiesen worden. Die Wärmetönung bei ihrer Bildung ist 
"ngegen meist recht gering und zur Charakterisierung ungeeignet, ein 
ieweis, daß dabei keine großen Beträge von Restvalenz abgesättigt wer- 
len. Für die Bildung von Nebenvalenzverbindungen und damit für die 
'eaktionsgesch windigkeit besitzen aber diese kleinen Beträge und deren 
'nierschiede in analogen Reihen recht erhebliche Bedeutung. Deshalb 
ann man umgekehrt — in Ermangelung besserer Kriterien — 
urch den Vergleich von Reaktionsgeschwindigkeiten in analogen Reihen 
ucb auf das Verhältnis der im Einzelfall vorhandenen Beträge an Rest- 
alenz schließen. 

D. Der wechselnde Valenzanspruch verschiedener Alkyle. 

In dem eben erörterten valenzchemischen Sinne sucht 5. Skraup^ die 
e seh windigkeit der sauren Hydrolyse von Alkylbenzoxazolen der Formel IV 



a:x-o; 



ä (1919); 53. 201 (1920). 
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zu o - Azylamino - phenolen (V) auszuwerten. Es bestehen sehr große 
Differenzen: am raschesten reagiert das Benzylderivat ; der Benzylrest 
erweist sich auch hier wie beim Tetrabenzylhydrazin als »überaliphatisch'. 
Es folgen das Methyl-, n-Hexyl-, Zyklohexyl-, iso-Butyl-, Tertiärbut})-, 
Phenyl-, p - Tolyl-, a - Naphthyl- und das p - Anisylderivat. Die Neigung zur 
Hydroxyladdition (Hydrolyse) am benachbarten Ringkohlenstoffatom wird 
bei kleinerer Restvalenz (....) kleiner sein als bei größerer. Daher 
nimmt Skraup an, daß die Valenzbeanspruchung des Ring- 
kohlenstoffatoms durch die Substituenten R im Sinne 
der obigen Reihe zunimmt. Dies stimmt gut überein mit den 
Vorstellungen, die wir uns aus den Dissoziationsverhältnissen bei Hexa- 
aryläthanen und Tetraarylhydrazinen über die Valenzbeanspruchung der 
einzelnen Reste gebildet haben. Da aber die Radikalchemie für die ver- 
gleichende Bewertung aliphatischer Reste keine Unterlagen bietet, wäre 
es wichtig durch ähnliche Untersuchungen wie die Skraup's an ein- 
facheren Objekten oder Reaktionen festzustellen, ob sich die fraglicheo 
Reste auch in anderen Fällen in die obige Reihe einordnen, oder ob es 
sich hier nur um Zufälligkeiten handelt. 

Auch die Deutung von Reaktionsverläufen kann manchmal 
interessante Spekulationen solcher Art gestatten. H. Meerweifi^) hat von 
diesem Gesichtspunkt aus die Pinakolinumlagerung ,5 verschieden 
substituierter Pinakone (VI) studiert unter Zugrundelegung der Tijji- 
neau*schtn Auffassung, daß als Zwischenprodukt ein Rumpfmolekül der 
Formel (VII) auftritt2). 

R OHOH R2 ^ Ö l'^r rn ^ Ri = Aryl od. Methyl 

rP^— <R. ^i-\y-^ g-C-CO-R. ^^^,,,yj 

Ri"^*^ *^R2 

VI. VII. VIII. 

Er nimmt an, daß das Hydroxyl des austretenden Wassers an demjenigei 
Kohlenstoffatom abgestoßen wird, das durch Kohlenstoffbindungen stärke 
in Anspruch genommen ist. Die Ketogruppe des entstehenden Pinakolim 
bleibt dann in Verbindung mit dem weniger stark beanspruchten Kohler 
Stoffatom. Wenn Ri aromatische und R2 aliphatische Rest 
bedeuten, so entstehen immer Pinakoline derFormelVlH 
das Ergebnis steht daher mit den Vorstellungen der Radikalchemie i 
guter Uebereinstimmung. Darüber hinaus konnte Meerwein noch zeigen 
daß auch dann, wenn Ri Methyl, R2 Aethyl bedeutet, die Um 
lagerung ausschließlich zu VIII führt. Er schließt daraus, da 
Methyl mehr Valenz beansprucht wie Aethyl. Bedeutet dagegen R2 n 
Propyl oder n-Butyl, so treten beide möglichen Arten der Umlagerun 
(Wanderung von Ri wie von R2) auf. Aus dem Betrage der beide 



1) H. Meerwein, Ann. 419, 121 (1919). 

2) Unabhängig von dieser Formuliemng behalten die Tatsachen ihr valeß 
chemisches Interesse, auch wenn direkter Platzwechsel zwischen Alkyl und Hydrox] 
stattfindet. 



{ohlenstoffbindung*, exakter die Bildungsenergie, die bei der Absättigung 
:mer Kohlenstoffvalenz frei wird, nicht mehr als eine absolut konstante 
jröQe, sondern als abhängig von der Natur der schon vorher an das 
:)etreFfende Kohlenstoffatom gebundenen Gruppen wie des neu hinzutretenden 
\ddenden. Wenn wir im vorangehenden Kapitel von der wechselnden 
V'alenzbeanspruchung von Kohlen Wasserstoff res ten sprachen, so wurde 
ioch schon darauf hingewiesen, daß es sich bei diesen Differenzen viel- 
leiclil um absolut ziemlich kleine Beträge handelt. 

Thermochemisch geben sie jedenfalls nur minimale Ausschläge (s. auch 
5.31). Denn der Zuwachs der molekularen Verbrennungswärme pro Methylen- 
;ruppe im Molekül beträgt immer annähernd 154 — 158 kg-Kalorien pro 
;-.\lol., gleichviel ob wir vom Methan in un verzweigt er Kette zumPentan, ob 
virzum verzweigten Tetramethylmethan fortschreiten oder ob die Methylen- 
jruppe zwischen aromatische Reste geschallet ist. K. Fajans kann daher 
ti seiner Arbeit über die , Energie der Atombindungen in Diamanten und 
n aliphatischen Kohlenwasserstoffen'') die C-C-Bindung in aliphatischen 
lubstanzen als annähernd konstant annehmen upd weist weiter nach, daß 
iie energetisch der C-C-Bindung im Diamanten nahezu gleichwertig ist. 

Angeregt durch eine Veröffentlichung von A. v. Weinberg^ hat er 
iie Lummer'schen Versuche am Kohlelichtbogen (sog. Kohleverflüssigung) 
lerangezogen, um die Sublimationswärme des Diamanten (Energieaufwand 
ur Spaltung in als einatomig angenommenen Kohlenstoffdampf) zu berech- 
len. Die auf anorganischem Gebiet von Born, Fajans u. a. erfolgreich ein- 
;eführte Zerlegung komplizierter thermochemischer Gesamteftekte in be- 
echenbare Teilgrößen gibt auch bei der Verbrennungswärme organischei 
iioffe neue Resultate. Es war Fajans auf diesem Wege möglich, die Bildungs- 
ürme der verschiedenen Arten der Kohlenstoffbindung (bezogen auf einato- 
migen Kohlenstoff dampf) zu berechnen. Die anfänglich starke Unsicherheit 
er Werte ist durch inzwischen von Frl. H. Kohn im Lammer'schen Institut 
■iederholte exaktere Messungen*) über die Lichthogentemperatur (Siede- 
tmperatur des Kohlenstoffs) bei erhöhtem und vermindertem Druck auf 
a. 150+ lOKcal. eingeschränkt und eine Unstimmigkeit mit dem NernsV 
eben Theorem beseitigt worden. Während wir die einfache Kohlenstoff- 
indung bisher als exotherm, die doppelte und dreifache als endotherm 
etracfateten, weil wir sie auf festen Kohlenstoff bezogen, ergibt sich bei 
er Beziehung auf einatomigen Kohlenstoff dampf, daß alle drei Bindungs- 



') K. Faians, Ber.53, 643 (1920). 

») A.V. Weinberg, Ber. 52, 1501 (1919). 

Bj Zeitschr. f. Physik 1920, III, 143. 
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ausgesprochen dreiwertig bezeichnen, weil er nur eine sehr bescheidene 
Restvalenz äußere, viel weniger groß als jene, die wir in den Radikalen 
mit sogenanntem dreiwertigen Kohlenstoff noch annehmen. 

Schon jetzt hat A. L. v. Steiger^) die Debye -Sdierrer' sehe Hypothe 
systematisch in die Thermochemie der aromatischen Verbindungen ei 
geführt unter Zugrundelegung der Annnahme, dafi alle C-C-Bi 
düngen unter sich und alle C-H-Bindungen unter sich 
rein aromatischen Stoffen{ Benzol, Biphenyl, Naphthalin, Anthrazen, 
Phenanthren, Triphenylbenzol) energetisch gleichwertig seien. 
Dabei wird der Kohlenstoff als dreiwertig betrachtet, entsprechend den 
drei Hauptvalenzen, die der Graphitkohlenstoff in der Gitterebene betätigt, 
während die vierte von sehr viel geringerer, vorläufig zu vernachlässigender 
Größenordnung sei. In analogen Berechnungen wie Fajans komtni 
V. Steiger dann zu dem Schluß, daß die Bildungsenergie der Graphit- 
hauptbindung und der aromatischen C-C- Bindung in den gasförmiger, 
aromatischen Kohlenwasserstoffen ungefähr gleich groß sei. Sie berech- 
net sich zu ca. 96 Kcal., also, weil dreiwertigem Kohlenstoff zugehörig, 
erheblich — etwa Vs mal — höher als bei der aliphatischen C-C-Bin- 
düng mit vierwertigem Kohlenstoff. Für die aromatische C-H- Bindung 
resultiert der Wert von 92 Kcal, gegenüber 83 Kcal, bei den Fettkörpern. 

Die von v. Steiger aufgedeckte Tatsache, daß es möglich ist, voq einem 
einheitlichem Wert der aromatischen C-C- und C-H-Bindung aus- 
gehend, die Verbrennungs wärme chemisch so verschiedener Kohlenwasser- 
stoffe wie des Benzols und des Anthrazens mit großer Genauigkeit 2u 
berechnen, bildet das aromatische Gegenstück zur Konsta 
der CHa'lnkremente für die Verbrennungswärme der ver- 
schiedensten aliphatischen Substanzen. 

Als Anhänger der Thiele'schen oder zentrischen Benzolformel 
wir sinngemäß den v. Stetger'soben Wert für die Bildungsenergie der aro- 
matischen C-C- Bindung für die inaktive Doppelbindung im Sinne Thiele's 



') Dabei Ist frellicti die siclier unzutreffende Voraussetzung gemacht, daß dit 
C-H-Werte in Aethan, Aethylen und Azetylen glelcti sind. 
B) A.L. V.Steiger, Ber.58, 666, 1766 (iSM). 



oaer lur aie ourntne aus emtacner una namer zeniriscaer Dinoung in 
Rechnung stellen. 

Die besprochenen thermochemischen Tatsachen lassen sich mit der 
im vorigen Kapitel geäußerten Auffassung von der wechselnden Bildungs- 
Energie der einfachen Kohlenstoffbindung sehr wohl vereinbaren. Man 
inuß nur, wie wir dies in der Theorie der Partial-Valenzen längst ge- 
A'ühnt sind, und wie dies auch v. Steiger jetzt in exakterer Fassung 
lusspricht, den chemischen Verhältnissen dadurch Rechnung tragen, daß 
man eine ungleichmäßige Verteilung der Bildungsenergie 
luf die einzelnen Bindungen eines Kohlenstoff atoms an- 
iimml. Wenn bei der Bindung nach einer Richtung eine über den 
Durchschnitt gehende Energiemenge auftritt, wird sie bei der Bindung 
nach einer anderen Richtung dafür unter dem Durchschnitt bleiben. 

Der Betrag dieser Differenzen kann im Vergleich zur gesamten Energie- 
Entwicklung bei der Absättigung eines Kohlenstoffatoms relativ klein und 
Joch bei chemischen Reaktionen sehr fühlbar sein (s. S. 27). Daß keine 
ibsolute Konstanz der CH^-Inkremente vorhanden ist, zeigen ja übrigens 
fie neuen Messungen der Verbrennungswärme durch A. W. Roth, die zum 
Teil frühere Resultate Stohmann's bestätigen, und bei der Feinheit der 
leutigen Methodik auf Promille genau sind. Bei verzweigten Ketten sind 
leutlich niedrigere Verbrennungswärmen als bei unverzweigten Isomeren 
estzustellen, konjugierte Systeme von Doppelbindungen zeigen geringere 
A'erie als nlchtkonjugierte, bei denen keine .inaktive Doppelbindung' 
m Sinne Thiele's sich bilden kann. 

So liefert die thermochemische Untersuchung bereits sehr wertvolle 
Aufschlüsse, wenn sie auch noch nicht über so reiches neueres Beobach- 
ungsmaterial an einwandfrei reinen Substanzen verfügt, wie die optischen 
^lethoden. Auch sind diese bedeutend empfindlicher. 

II. Spektrochemle. 

Speziell K- v. Auwers und seine Mitarbeiter, vor allem F. Eisenlokr, 
iaben die Spektrochemle, die Bestimmung der spezifischen Refrak- 
ioti und die häufig noch schärfere Unterschiede liefernde spezifische 
Dispersion zu großer Vollendung ausgebildet. In der hydroaromatischen 
'eihe, bei manchen isomeren, leichtveränderlichen Kohlenwasserstoffen 
ler Formel CjoHig, war die präparative Chemie mit ihren Kriterien für 
!ie Reinheit und Konstitution der Substanzen an der Grenze ihrer Leist- 
iiigsfähigkeit angelangt. Erst nach Zuhilfenahme der Spektrochemle ist 
lie restlose Aufklärung gelungen, und heute können wir über die An- 
gler Abwesenheit eines konjugierten Systems von Doppelbindungen, über 
ie Stellung von Substituenten darin, über das Vorhandensein einer seml- 
yl<lischen Doppelbindung oder eines Dreirings aus spektrochemischen 
Messungen mit großer Sicherheit urteilen, ebenso läßt sich daraus im 
^11 von Isomerien häufig eine Entscheidung treffen'). 

') Ueber die Anwendung auf das Gebiet der Keto-Enol-lsomerie siehe 
;.v. Auwers, Ann. 415, 16911918). . 
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Die neuesten Arbeiten von v, Auwers^) auf diesem Gebiete haben die 
spektrochemische Wirkung der Ringschließung erforscht 
Gesättigte Ringsysteme verhalten sich ebenso normal wie offene Ketten, 
sofern nicht starke Spannungen herrschen, die sich durch Exaltation be 
merkbar machen. Zu diesen gehört der Trimethylenring, nicht aber der 
des Aethylenoxyds. 

Beim Vergleich ungesättigter Ringe mit ungesättigten 
offenen Ketten ist dagegen Depression — Abschwächung des 
ungesättigten Charakters — zu beobachten. Besonders auffällig wird 
dies beim Vorhandensein mehrerer Doppelbindungen, am meisten beim 
Vergleich offener Triäne mit dem Benzol, wo die intramolekulare Ab- 
Sättigung der Partialvalenzen am besten im Sinne Thiele*s erklärt wird. 
Daß bei dem gelben, hochinteressanten Zyklooktatetraen Willstaettefs 
etwas Aehnliches eintritt, zeigen die ganz normalen optischen 
Konstanten dieser Verbindung. Wenn chemisch keine derartig weit- 
gehende Absättigung der Partialvalenzen wie beim Benzol zu konstatieren 
ist, hier also die Farbe und größere Additionsfähigkeit des Kohlenwasser- 
stoffs spektrochemisch nicht zum Ausdruck kommt, so gibt diese Tat- 
sache nach wie vor sehr zu denken und wird als Beweis für die zen- 
trische Benzolformel ins Feld geführt. Uebrigens besteht zwischen Reak- 
tionsgeschwindigkeit und Exaltation ebensowenig strenge Parallelität wie 
zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Farbe organischer Verbindungen. 

Das spektrochemische Studium von homologen Benzolkohlenwasser- 
Stoffen^) hat ergeben, daß durch den Eintritt eines Alkyls die Depressi 
der spezifischen Refraktion des Benzols in einen kleinen Ueberschuß ver 
wandelt und auch die schwache Erhöhung seines Zerstreuungsvermögen! 
etwas gesteigert wird. Der ungesättigte Zustand steigt also mit ein 
tretenden Alkylen, wie wir auch aus der chemischen Erfahrung wissen 
Im allgemeinen sind die Eigenschaften der Benzolhomologen einande 
sehr ähnlich. Bei sämtlichen o - und vic. Derivaten sind jedoch die Wert 
für Dichte und Brechungsindex beträchtlich höher als bei den Isomeren 
während von den Exaltationen im Brechungs- und Zerstreuungsvermöge 
das Umgekehrte gilt. Bedeutend gesteigerte Exaltationen sind zu beobach 
ten, wenn die intramolekulare Absättigung der drei konjugierten Benzoi 
doppelbindungen durch eine in der a - Stellung der Seitenkette in KonjQ 
gation herantretende Doppelbindung gestört wird^). Auch in diesem Fall is 
bei zwei o - Substituenten die Erhöhung kleiner als bei zwei p - ständige! 

HL Absorptionsspektra organischer Verbindungen. 

Nach der quantitativen Seite hin weniger entwickelt wie die Spektr 
Chemie, aber schon jetzt von höchster Leistungsf ähigkei 
Fruchtbarkeit und Empfindlichkeit bei der Konstitution! 
bestimmung ist die Untersuchung der Absorptionsspektra o 



1) K. v. Auwers, Ann. 414, 98 (1915). 
«) Ann. 419, 92 (1919). 
8) Ann. 408, 215 (1915). 
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ein möglichst weites Spelttralgebiet unbedingt nötig, zunächst an mög- 
lichst einfachen organischen Substanzen. Sie werden für die organische 
Valenzlehre in dem Augenblick die größte Bedeutung gewinnen, wo die 
liieoretische Physik den Schleier von der Feinstruktur des Kohlenstoft- 
:iioms lüftet. 

V. Henri') war der erste, der systematisch an einfachen organischen 
Körpern vom äußersten Uitravlolett an quantitative Absorptionsmessungen 
.'iach einer einigermaßen gangbaren Laboratoriumsmethode vorgenommen 
hat. Neuere methodische Fortschritte verdanken wir F. Weigert^) und 
K. Sdiaefer^). Die Messungen von Bieledii und Henri erstrecken sich 
:^UTiächst auf die einfachsten Sauerstoffverbindungen der Fetlreihe. Die 
Alkohole zeigen im äußersten Ultraviolett kontinuierliche Ab- 
sorption, wogegen sich die Karbonylgruppe der Aldehyde und 
Kelone durch ein Absorptionsband bemerkbar macht. Die Extink- 
n Dllskoeffizienten steigen mit Vergrößerung des Alkyls erheblich an. 

Von besonderem valenzchemischen Interesse ist die optische Unter- 
suchung der Karbonsäuren, die gleichzeitig und mit im wesendichen 
übereinstimmenden Ergebnis auch von A. Hantzsch und E. Sdiarf*) aus- 
geführt worden ist. Das Karbonyl der Karbonsäuren ist nämlich ein viel 
schwächeres Chromogen als jenes der Aldehyde und Ketone, und das der 
!:ssigsäure eigene Absorptionsband liegt so weit im Ultraviolett, daß es 
nicht photographiert, sondern nur aus dem Verlauf der Kurven errechnet 
werden konnte (bei 2000 Angströmeinheiten, Azeton bei 2700). Während 
sich der Eintritt der Hydroxyle an anderer Stelle — z. B. bei den Oxy- 
-üuren — optisch sehr wenig bemerkbar macht, ist bei direkter Verbin- 
iung des Hydroxyls mit der Karbonylgruppe die typische Absorption der 
letzteren außerordentlich abgeschwächt. Blelecki und Henri wie Hantzsdi 
und Sdiarf kommen so übereinstimmend zu dem Schluß, daß im Karb- 
oxyl eine Nebenvalenzbeziehung zwischen Karbonylgruppe 
und Hydroxyl besteht, die für die geringere Absorption der ersteren 
iind den in diesem Fall abnorm sauren Charakter des letzteren — iono- 
;jene Bindung des Wasserstoffs in der äußeren Sphäre — gleichzeitig 

') J. Blelecki 11.V. Henri, Ber. 45, 2819 (1912); 46, 1304 (1913), ebenda 
3627 u.V. Henri, ebenda 3650. 

<) F.Weigert, Ber. 49, 1496 (1916). 

B) K.Schaefer, Zeltschr. f. angew. Chem. 33, 25 (1920). 

*) E. Scharf, Ber. 46, 3570 (1913). 
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die Erklärung gibt: ""^^oj^* Hantzsdi und Sdiarf stellten 

weiter fest, dafi die chromophore Natur des Karbonylsauerstoffs bei 
den Karboxylderivaten umsomehr geschwächt wird, je positiver der 
am Hydroxylsauerstoff haftende Rest wird. Das Minimum der Ab- 
sorption zeigen die Salze, es folgen weiter: Salz < Säure < Es- 
ter < Anhydrid. Dabei bleibt aber die Größenordnung im Ganzen gleich, 
die Differenzen sind also relativ gering, während bei konstitutiven Aen- 
derungen, z. B. dem Uebergang des Ketoazetessigesters in Enol, die Ab- 
sorption mehrere hundert Mal stärker wird. Die Absorption der Ameisen- 
säure fällt, wie alle Eigenschaften dieses ersten Gliedes der Pettsäure- 
reihe, aus der Reihe heraus. Von der Essigsäure an nimmt die Absorp- 
tion mit wachsendem Alkyl ganz langsam zu, bei der Laurinsäure wird 
erst die Absorption der Ameisensäure erreicht. Von besonderem Interesse 
ist die Chloressigsäure'), die in Petroläther und Wasser genau die Ab- 
sorption der Salze, in Aether genau die der Alkylester, also die stärker 
absorbierende reine Karboxylform zeigt. Die Petrolätherlosung zersetzt 
Diazoessigester sehr rasch unter Stickstoffentwicklung, die Aetherlösung 
zersetzt ihn nicht. Dissoziation und Assoziation der Säuren haben auf 
die Absorption keinen Einfluß, ebensowenig in der Regel das Lösungs- 
mittel. Den Hydraten der Säuren kommt sicher keine Orthoform 



— C~OH zu, da ihre wässerigen Lösungen sonst analog dem Ortho- 

ameisenester eine viel schwächere Absorption zeigen müssten (Wegfall 
des Karbonyls). 

Auch die Thiosäuren haben Hantzsdi und Sdiarf in den Bereich der 
Untersuchung gezogen. Wie sich bei den einfachen Kohlensäurederivaten 
feststellen ließ, ist C = S ein viel stärkeres, ebenfalls selektiv absor- 
bierendes Chromogen als C = 0, auch -SR wirkt stärker als -OR. Bei 
den Monothiosäuren gestatten die Messungen die Auffassung, daß Gleich- 
gewichte zwischen Thiol- und Thionsäuren vorliegen. 

Im sichtbaren Spektralgebiet haben /?. Ptwimerer, F. Ediert und 
*S. Gaßner^) quantitative Messungen der Absorption von chinoiden Salzen 
der Thiazinreihe ausgeführt, um die vielumstrittene Frage nach der o- 
oder p- chinoiden Konstitution der Thiazinfarbstoffe bzw. der zyklischen 
Indamine überhaupt einer Lösung zuzuführen. Durch die Auffindung 
des ersten holo-o-chinoiden Phenazthioniumsalzes, des aus 
dem Diphenylaminsulfoxyd mittels Ueberchlorsäure erhaltenen Per- 
chlorats, wurde eine sichere Grundlage für die Beurteilung der übrigen 
Salze geschaffen. Das freie Thiazon (I) ist als das p - Chinon der Thiazin- 
reihe anzusprechen, während das daraus mit Salzsäure entstehende 3- 
Oxyphenazthioniumchlorid (II), ebenso das 3 - Azetaminoderivat (V) o- 



1) A. Hantzsch, Her. 50, 1422 (1917), „Ueber die Konstitution der Carbon- 
säuren usw.**. 

2) R.Pummerer, F.Eckert u. S. Gaßner, Her. 46, 2310 (1913); 47, 1494 
(1914). Ueber die angewandte Methode vgl. Zeitschr. f. physik. Chem. 87, 599 (1914). 



dieses selbst (III) und das Thiazon p-chinoide Bauart, die durch bedeutend 
weniger scharfe Absorptionsbanden gekennzeichnet ist. Ebenso bestehen 
prinzipielle Unterschiede zwischen der unsymmetrisch gebauten Absorp- 
tionskurve des Lauth'soben Violetts und der symmetrisch gebauten seines 
Diazetylderivats, das sich hierin den einfachen o-chinoiden Salzen anschließt. 
Das mit größter Wahrscheinlichkeit p-chinoide iau^A'sche Violett 
(VI) zeigt wohl bedeutend tieferen Farbton (Absorption nach längeren 
Wellen verschoben) wie sein Diazetylderivat, das o-chinoide Diaze- 
tylamino-phenazthioniumchlorid (VII), hinsichtlich der Größe 
der Extinktionskoeffizienten im Maximum (). 605 bzw. 540 ftf*) 
besteht jedoch bei beiden Farbstoffen überraschender Weise kaum ein 
Unterschied. 

I 

HN^U-'sVU H^U-S^U «^V%VU 

C0.CH3 ^' 

C,NH NH j I 

c'o.CH, •=' CO.CH, 

Gleichlaufende Untersuchungen von F. Kehrmann, E. Grandmoagm 
und ihren Mitarbeitern sind nach der Fonnänek'&chea und Baly'schtn 
Beobachtungsmethode ausgeführt worden und haben auch die mehrsäurigen 
Salzreihen umfassend berücksichtigt. Die Autoren kommen ebenfalls zu 
dem Schluß, daß Thiazon, Thiazim und die zyklischen Chinonimidfarb- 
sioffe mit größter Wahrscheinlichkeit parachinoid gebaut sind'). Ein 
schöner Vorlesungsversuch beruht auf der Umsetzung des von Kekrmana 
aufgefundenen Phenazthioniumperbromids mit Dimethylamin, wobei Methy- 

enblau entsteht^. 

1) F. Kehrmann, E. Havas u. E. Grandmougin, Ber. 47, 1881 (1914); 
F.Kehrmann. J.Speitel u.E. Grandmougin, ebenda 2976; F.Kehrmann, 
Ann. 414, 131 (1918). Von den nach Baly im Ultraviolelt aufgenommenen Ab- 
sorption skurven sind die Maxima in Tabellen mitgeteilt, wahrend die Reproduktion 
^er Gesamtkurven erst In Aussicht steht. Die einzelnen Schlußfolgemngen, die für 
ih'e Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe vielfach Interesse besitzen, ent- 
ziehen sich der gekürzten Wiedergabe. Zur Aufklärung der einfachsten Phenazthlo- 
iumsalze haben auch F.Kehrmann und L. Dlserens wesentlich beigetragen, 
Ber. 48. 318 (1915). 

") Ber. 49, 53 (1916). 
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4. Farbige Nebenvalenzverbindungen. 

I. Chinonhydrontypus. 

Die farbigen organischen Molekülverbindungen sind deshalb von be- 
sonderem Interesse, weil Nebenvalenzbindungen in den meisten Parbstoff- 
gruppen eine wichtige Rolle spielen. P. Pfeiffer hat ein System solcher 
farbiger Verbindungen aufgestellt^), das das gewaltige Beobachtungsmaterial 
über merichinoide Salze, Chinhydronbildung wie Halochromie der Ketone 
und Nitrokörper einheitlich zusammenzufassen sucht. In der Reihe der 
Chinhydrone hat er die Beobachtung //aaÄÄ*^^) über die Färbung von 
Chinonen mit ungesättigten Kohlenwasserstoffen weiter 
verfolgt und tieffarbige kristallisierte Additionsprodukte aus Chloranil und 
Hexamethylbenzol sowie Durol gewonnen. Da ein Molekül Chinon ge- 
wöhnlich zwei Moleküle Kohlenwasserstoff oder Phenol bindet, nimmt er 
am Chinonsauerstoff und am Benzolkern je eine Nebenvalenz (Koordi- 
nationsstelle im Sinne Wernefs) an, was zu folgendem Grundtypus oder 
zusammengesetzten Chromogen führt: 



°=o=°— -o 



Eintritt von Methyl in die Benzolkomponente vertieft die Farbe, Eintritt 
in die chinoide Komponente hellt sie auf. Bei Eintritt von Halogen liegt 
die Sache umgekehrt. Eintritt von Hydroicyl- oder Aminogruppen in die 
Benzolkomponenten des obigen Grundtypus gibt die merichinoiden Ver- 
bindungen und Chinhydrone, bei deren Zusammenhalt auch der Kohlen- 
stoffnebenvalenz der Benzolkerne, nicht den auxochrömen Gruppen die 
verbindende Rolle zufallen soll. Der Benzolkem soll unter Umständen 
auch zwei Nebenvalenzen entwickeln können. 

IL Halochromie -Erscheinungen. 

Im Gebiete der Beizenfarbstoffe hat Pfeiffer schon früher mit 
Erfolg die Additionsprodukte der Oxyketone und Oxychinone mit Zinn- 
tetrachlorid zur Aufklärung herangezogen. Die einfachen aromatischen 
Ketone geben durchweg Zinnchloridverbindungen vom Typus!, 
worin das Zinnatom zwei Neben valenzen, die Ketogruppe wieder wie 
oben eine Nebenvalenz betätigt. Bei den halochromen Säureverbindungen 
waren die Verhältnisse wegen der Bildung mehrsäuriger Salze etwas weniger 
klar. Pfeiffer hat die von K. A, Hofmann zur Charakterisierung der Ke- 
tone eingeführten Perchlorate auf breiter Basis untersucht, und findet hier 
das stöchiometrische Verhältnis 1 : 1 der Komponenten ausschließlich herr- 
schend. Er formuliert die Additionsprodukte als Nebenvalenzverbindungen 
der Formel II, während bekanntlich Baeyer früher wegen der analogen 
Halochromieerscheinungen bei Triphenylkarbinol und Dibenzalazeton eine 
Karboniumformel III mit ionogener Säurebindung befürwortete. 



1) P.Pfeiffer, Ann. 404, 1 (1914); 412, 253 (1917); vgl. auch P.Pfeiffer 
u. Th. Boettler: Die chinoide Natur des Maleinsäureanhydrids, Her. 51, 1819 (1918). 

2) Her. 42, 4595 (1909). 
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Neuerliche Beobachtungen von F. Straus und H. Blankenhorn^) haben 
indes zur Sa^er'schen Auffassung bzw. zu der verwandten Oxonium- 
palzformel (IV) der Keton Perchlorate zurückgeführt. Sie stellten die inter- 
essante Talsache fest, daß die Ketonchloralkylate (V) — erhältlich 
aus den Azelalen^ mit Phosphorpen tachlorid — in ihren Lösungen mit 
konzentrierter Schwefelsäure oder in den Metallsalzadditionsprodukten 
genau die gleiche Halochromie wie die Keton e selbst zeigen. 
Die Chloralkylate sind wahrscheinlich nach Formel V, möglicherweise auch 
analog IV, konstituiert und spähen beim Erhitzen sehr leicht Halogenalkyl 
unter Rückbildung von Keton ab. Untersucht wurden die Chlormethylate 
des Benzophenons, p-p'-Dimethoxy-benzophenons, Benzalazetophenons 
und Zinnamyliden-azetophenons. Die Saeyer'sche Karboniumtheorie hat 
ihre Rolle in der Entwicklung der Valenzlehre des Kohlenstoffs noch keines- 
wegs ausgespielt. Es ist jedoch eine vordringliche Aufgabe der orga- 
nischen Chemie, sie mit den Werner'schen Vorstellungen zu verschmelzen 
und für die heteropolaren und Nebe nvalenzverbin dun gen des Kohlenstoffs 
(einschließlich anderer Onium Verbindungen) präzise Koordinationsformeln 
zu suchen und experimentell zi stützen^). 

5. Oxoniumsalze. 

Ebenso verdienstvoll als die Entdeckung des Dimethylpyron- 
ch lorhydrats durch CoUie und Titkle 1899 war die Kühnheit der eng- 
lischen Forscher, die die basischen Eigenschaften der Verbindung durch 
Annahme eines vierwertigen Sauerstoffatoms erklärten. Denn 
an diesen Gedanken knüpft eine wichtige Entwicklung an, während dies 
bei den schon lange vorher bekannten Säureverbindungen des Zineols, 
Fluoreszgins. und der Flavonfarbstoffe nicht der Fall war. Sogar Altmeister 
ßa^y er stellte seine Experimentierkunst in den Dienst der neuen Idee und 
lehrte uns gemeinsam mit V. Villiger in manchen komplexen Säuren (Ferro-, 
Ferri-, Kobalti- Zyanwasserstoffsäure) die Reagenzien kennen, mit denen 
wir in den meisten organischen Verbindungen des zweiwertigen Sauer- 
5toffs die Restvalenz und Basizität nachweisen können. Eine weitere 
wichtige Etappe in der Chemie des vierwertigen Sauerstoffs waren die 

1) F. Straus U.H. Blanken liorn, Ann. 415, 232 (1918). 

>) Ann. 393, 256 (1912). 

") Werner's Betrachtungsweise, richtig angewendet, regt immer zu Versuchen 
an, wie Pteiffer's schönes systematisches Vorgehen wieder zeigt. Dies ist ein 
wesentlicher Vorteil gegenüber der Kauftmann'schen Vorstellung von der Valenz- 
zersplittening, die leicnt zur Resignation führt. 
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quaternären Oxoniumsalze mit scheinbar drei Alkylen am Sauerstoff : das 
Dimethylpyron-Jodmethylat von Kehrmann und Duäenhöfer, Damit war 
die Parallele zu den Ammonium- und Sulfoniumverbindungen wesentlich 
schärfer gezogen. 

Baeyer und Piccard^) machten an diesem Jodmethylat die wichtige 
Entdeckung, dafi die Methylgruppe am früheren Ketonsauerstoff sitzt, 
also der Brückensauerstoff nicht mit vier verschiedenen Resten verbunden (I), 
sondern bei der Salzbildung ein benzoides System (II) ent- 
standen ist. Der Beweis dafür wurde durch Ueberführung des Salzes in 
4-Methoxylutidin (III) erbracht, das beim Erwärmen mit Ammoniak 
leicht entsteht. Die Perchlorate der metho3cy Herten Sauerstoff- wie der 
Stickstoffbase zeigten annähernd dieselbe Leitfähigkeit. 

Methoxylfreie Pyryliumsalze erhielten Baeyer und Piccard bei der 
Einwirkung von Reduktionsmitteln und von Methylmagnesiumchlorid auf 
Dimethylpyron. Das im letzteren Fall entstehende Karbinol (IV) gibt mit 
Säuren Trimethylpyryliumsalz (V oder als Carboxoniumsalz Va), das ebenso 
wie die obige 4 - Methoxyverbindung vollkommen farblos ist. 
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Treten hingegen aromatische Reste in den Pyrylkern als Substitu- 
enten ein, so entstehen nach Ditthey^) gelbe Salze, deren Farbe jener 
der kondensierten Systeme des ßenzopyryliums von Dedter und Fellen- 
berg und des Xanthyliums nicht nachsteht. Dilthey erhielt Poly- 

1) Baeyer u. Piccard, Ann. 384, 208 (1911); 407, 332 (1915). 

2) Dilthey, Habilitationsschrift (Erlangen 1918) u. Joum. prakt.Chem. [21 94, 
53(1916); 95,107(1917); Ber. 50, 1008 (1917), femer W. Dilthey u.Th. Böttier, 
Ber. 52, 2040 (1919); derselbe u. R. Taucher, Ber. 53, 252 u. derselbe, ebenda 261 
(1920). Dort wird auch eingehend die Konstitutionsfrage diskutiert, ob Oxonium-, 
Carboxonium- oder Carbonium- Salze vorliegen. 



Fällen äußerst unbeständig und lagern sich, durch Alkalien in 
Freiheit gesetzt, rasch in Pseudobasen vom Karbinoltypus um, bzw. sie 
lassen sich, wenn die Nachbarstellung zum Oxoniumsauerstoff substituiert 
ist, bisher überhaupt nicht festhalten. Es erfolgt RingöfFnung zu den 
MonoSnolsalzen der ungesättigten 1,5 Diketone, also eine Reaktion, die. 
auch bei quatemären Salzen des Pyridins und Chinolins angetroffen wird. 
Nach Baeyer und Piccard') liefert das bla6gelbe Monoenosalz (VllI) aus 
Trimethylpyrylium Chlorid mit Ueberchlorsäure augenblicklich das farblose 
Pyryliumsalz zurück, während das freie Diketon dies nur langsam tut. 
DiÜhey hat beim Tetraphenyldiketopenten zwei isomere Formen isolieren 
können, von denen er die eine als Monoenol (IX) anspricht, weil sie 
ebenfalls sehr leicht mit Eisenchlorid das Pyryliumsalz zurückliefert. Das 
Mononatriumsalz des Tetraphenyldiketopentens ist merkwürdigerweise 
blau gefärbt, während die dem obigen Trimethylderivat entsprechende 
Triphenylverbindung nur orangegelben Ton zeigt. Das blaue Salz setzt 
Diithey in Parallele zu den blauen Alkalisalzen, die mit starkem Alkali 
aus Pluoreszein und Rhodamin ebenfalls durch Aufspaltung des Pyronrings 
hervorgehen. 
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') Ann. «7, 332 (1915). 
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An Beständigkeit und Basizität werden die obigen und alle früher 
bekannten Oxoniumbasen übertroffen von gewissen, durch F, Kehrmann 
und A.Bohn^) entdecktenVerbindungen der Phenylxanthylium- 
reihe. Diese Forscher studierten systematisch den Einfluß von Substi- 
tuenten auf die Beständigkeit der Oxoniumsalze dieses kondensierten 
Systems. Die Salze der Stammsubstanz (XI) sind nur in festem Zustand 
oder in stark saurer Lösung beständig. Eintritt von zwei Methylgruppen 
in 2,7 Stellung verändert daran nicht viel, wohl dagegen erhöhen solche 
in 3,6 Stellung die Beständigkeit erheblich. Viel stärker wirken Methoxyl- 
gruppen in dieser Stellung, auch die Karboxäthylgruppe im 9 -ständigen 
•Phenyl (von der Phtalsäure herrührend) wirkt merkwürdig günstig. Es 
wurden kristallisierte Oxoniumbikarbonate gefafit, die in Frei- 
heit gesetzten Oxoniumhydroxyde sind in Lösung wenigstens vor- 
übergehend existenzfähig und zeigen z. B. bei Verbindung (XII) 
alkalische Reaktion wie die quatemären Sulfoniumbasen. Durch die Syn- 
these dieser interessanten Verbindungen ist die Lehre vom basischen vier- 
wertigen Sauerstoff in sehr willkommener Weise vervollständigt worden. 
Es ist ein merkwürdiges Zusammentreffen, daß fast um dieselbe Zeit weit 
verbreitete Naturprodukte, nämlich die Blüten farbstoffe, als Salze von zum 
Teil sehr starken, ebenfalls karbonatbildenden, Oxoniumbasen erkannt 
worden sind (vgl. Kap. 14). 

6. Reaktionsfähige Schwefelverbindungen. 

L Das freie Rhodan. 

£. Söderbäck^) ist es gelungen, Lösungen des freien Rhodans durch 
Umsetzung von Silber-, Blei- oder Quecksilber-Rhodanid 
mit Brom oder Jod in indifferenten Lösungsmitteln darzustellen. 

2 Ag S C N + Ja :^ 2 A gy + ( N = C — S — )2 

Die Reaktion der Rhodanide mit Jod führt zu einem Gleichgewicht, das 
manchmal erhebliche Mengen freien Jods aufweist. Eine zweifach nor- 
male Schwefelkohlenstofflösung von Rhodan scheidet beim Abkühlen auf 
— 70^ zunächst gelbliche, dann fast farblos werdende Kristalle von freiem 
Rhodan ab, die nach der Isolierung um etwa — 3^ schmelzen. Die 
Kristalle sind in der Kältemischung einige Stunden haltbar, ihre Schmelze 
färbt sich bei Zimmertemperatur intensiv gelb und zersetzt sich sehr rasch 
unter starker Erwärmung, Bildung eines gelben Rauches nnd Hinterlassung 
einer ziegelroten amorphen Verbindung. Rhodanlösungen verhalten 
sich meist wie Halogenlösungen, sie verwandeln Metalle, 
s o g a r G o 1 d , in die Rhodanide, mit Eisenpulver entsteht violettes Eisen- 
rhodanid, weißes Kupferrhodanür wird in schwarzes Kuprirhodanid um- 
gewandelt. Mit Quecksilberdiphenyl erfolgt Umsetzung zu Phenylrhoda- 
nid, Phenol oder Anilin werden substituiert unter Bildung von p-Rho- 



A) F. Kehrmann u. A. Hohn, Her. 47, 3052 (1914), 
^E. Söderbäck, Ann. 419, 217 (1919). 



datiderivaten. In allen Fällen tritt Rhodan mit dem Schwefelatom In 
Reaktion, es ist ihm also die Konstitution : N^C — S — S — C^N zu- 
zuschreiben. Ob in den Lösungen die dimolekulare Verbindung oder 
das Radikal . , . SCN mit einwertigem Schwefel enthalten ist, hat sich 
bisher nicht ermitteln lassen. Die große Analogie in der Reaktionsfähig- 
keit des Rhodans mit der des Jods spricht nach Söderbäck dafür, daß 
Rhodan wie Jod in organischen Solventien ohne Dissoziation ge- 

Wie in der Reaktion mit Metallen zeigt sich auch bei der Zersetzung 
mit Wasser die oxydierende Wirkung bzw. Halogennatur des 
freien Rhodans: neben Rhodan Wasserstoff säure und Blausäure ent- 
steht Schwefelsäure. Man darf wohl annehmen, daß das neben 
Rhodan Wasserstoff zu erwartende Primärprodukt der Hydrolyse, die unter- 
rhodanige Säure HO-S-CN sehr zersetzHch ist und zur Entstehung von 
Schwefelsäure Anlaß gibt. Seiner chemischen, elektronegativen Natur 
nach scheint das freie Rhodan zwischen Brom und Jod zu stehen. Be- 
handelt man Rhodan lösun gen unter guter Kühlung mit Stickoxyd, so ent- 
floht eine braunrote, unbeständige Lösung, die anscheinend Nitrosyl- 
rhodanid enthält, da dieselbe Farbe beim Zusammenbringen von Rhodan- 
wasserstoff und salpetriger Säure, wie von Nitrosylchlorid und Rhodan- 
silber auftritt. Die Verbindung scheint sehr leicht unter Entwicklung von 
Srickoxyd zu dissoziieren. Sie zeigt strukturell einige Verwandschaft mit 
dem interessanten Triphenylmethylthionitrit, das D. Vorländer und E. Mit- 
tag aus Triphenyjmethylthiokarbinot und salpetrigen Gasen erhalten haben. 
Diese Verbindung bildet prächtige grüne Kristalle, deren konzentrierte 
Benzollösung in der Durchsicht rot, in der Aufsicht grün gefärbt ist'): 
(C6Hb)3.C — S-NO. 

II. Die Frage nach der Dissoziation aromatischer DisuIHde 
n Radikale mit einwertigem Schwefel .... S- Ar ist von H. Leeher nach 
-ehr gründlichen Untersuchungen verneint worden. Obwohl Diphenyl- 
!i,-;ulfid in kochendem Xylol mit Triphenylmelhyl wie mit Natrium, Queck- 
■ilber oder Bleiamalgam unter Bildung von Merkaptiden reagiert, läßt 
-ich doch keinerlei Dissoziation des Disulfids hei dieser Tem- 
»eratur nachweisen. Denn Gemische von Diphenyldisulfid und o,o'-Di- 
liirodiphenyldisulfid setzen sich bei stundenlangem Kochen auch nicht 
purenweise zu der Mononitrouerbindung um, ebensowenig disproportio- 
liert sich die letztere in nachweisbarem Umfang zu Diphenyldisulfid und 
i-Dinitroverbindung, wie man es beim Auftreten von Radikalen mit ein- 
verligem Schwefel erwarten könnte. Dem entsprechend folgen auch die 
-ösungen aller untersuchten Disulfide bei der kolori metrischen Unter- 
uchung durch Verdünnen dem Beer'sc\ien Gesetz. Diese Feststellung 
lar schon deshalb nötig, weil die Lösungen aromatischer Disulfide beim 



42 

Erwäimen sehr auffftllige Parbvertiefung (Thermochromie) zeigen. Die 
Thermochromie an sich läßt natürlich noch keinerlei Rückschlufi auf 
Dissoziation zu, ist vielmehr eine recht häufig — auch z. B. beim Nitro- 
benzol — anzutreffende Erscheinung. 

III. Arylschwefelchloride und ihre Umwandlungsprodukte. 

Das Studium dieser von Th, Zincke^) entdeckten Körperklasse wurde 
in der Naphthalinreihe von Th, Zintke und /C. Eismayer^\ in der Anthra- 
chinonreihe von K, Fries und O. Schärmann*) fortgeführt. Die große 
Reaktionsfähigkeit der Nitrophenylschwefelchloride findet sich beim o-Naph- 
thyl- und « - Anthrachinonylderivat wieder. Die Umsetzungen mit Ammo- 
niak, Anilin, Methylalkohol und Wasser vollziehen sich in normaler Weise 
unter Austritt von Chlorwasserstoff und Fixierung des betreffenden Restes 
am Schwefel. Wasser reagiert jedoch nicht unter Bildung eines Aryl- 
thiohydroperoxyds Ar-S-OH-, sondern es entsteht sofort das Oxyd der 
Formel Ar-S-O-S-Ar-. Das Anthrachinon - « - schwefelchlorid ist be- 
deutend reaktionsträger als die /? -Verbindung. In der a- Reihe gelang 
auch die Darstellung des freien Arylthiohydroperoxyds, 
der sog. Anthrachinon-a-Sulf ensäure, allerdings nur auf dem 
Umweg durch Verseifung des Methyläthers. 

Anthrachinon - a - sulf ensaures Natrium ist wie a- Anthrachinonyl- 
hydroxylaminnatrium intensiv gefärbt, in alkoholischer Lösung grün, in 
wässriger tiefblau. Die Darstellung des 4-Aminoanthrachinon-l-Schwefel- 
bromids gelingt durch Einwirkung von Brom auf das entsprechende 
Disulfid oder durch Reduktion der Sulfinsäure mit Eisessig -Brom- 
Wasserstoff^). 

7. Verbindungen mit Zwillingsdoppelbindung. 

I. Aliphatische Diazoverbindungen, Aniloxyde, Azoxyverbindungen. 

Die aliphatischen Diazoverbindungen erinnern durch die Geschwindig- 
keit und Art vieler ihrer Reaktionen in mancher Beziehung an die Ketene. 
Der Ersatz des Wasserstoffs durch Methyl, Aethyl und Phenyl ruft beim 
Diazomethan ähnlich starke Farbvertiefung hervor wie beim Keten. Methyl- 
diazomethan ist dunkelgelb, das Dimethylderivat rot, das Diphenylderivat 
blaurot gefärbt. Die neuen Diazoverbindungen wurden nach der Methode 
von Staudinger und Kupfer^) durch Oxydation von Aldehyd- oder Keton 
hydrazonen mittels gelbem Quecksilberoxyd im indifferenten Mittel erhalten. 
Staudinger tritt mit Recht für eine einheitliche Formulierung aller alipha 



1) Th.Zincke, Ann. 399, 55 (1912); 400, 1 (1913); 406, 103 (1914). 

2) Th. Zincke u. K. Eismayer, Her. 51, 751 (1918). 
8) K. Fries u. G. Schürmann, Ben 52, 2170, 2182 (1919). Derselbe Ber.45 

2965 (1912). 

*) lieber die reduzierende Wirkung dieses Reagens' auf Sulfinsäuren sieh< 
K. Fries u. G. Schürmann, Her. 47, 1195 (1914). 

6) Staudinger u. Kupfer, Her. 44, 2197 (1911). 



tischen Diazoverblndungen') — auch der sogenannten Diazoanhydride — 
ein, wenn auch die jeweiligen Substituenten erhebliche Unterschiede in 
der Reaktionsgeschwindigkeit und Reaktionsart der verschiedenen Verbin- 
dungen herbeiführen. Wie die Ketene an der Kohlenstoff doppelbindung 
Chlorwasserstoff, Wasser, Alkohol oder die Elemente des Phosgens^) sowie 
des Oxalylchlorids anlagern, so tun dies auch die Diazoverblndungen, nur 
mit dem Unterschied, daß das Primärprodukt (I) bekanntlich sofort Stick- 
stoff abspaltet und das Halogen wie bei der Sandmeyer' sehen Reaktion 
an den Kohlenstoff wandert. 

Mit Nitrosobenzol reagiert Dlphetiyldiazomethan unter Bildung von 
Benzophenon-aniloxyd*) (III). 



'h Ö 'COCI Ö = N— Q1H5 

I. II. III. 



Diese Verbindung ist das Phenylderivat des lange bekannten Benzal- 
anilinoxyds (IV), welches früher als N-Phenyläther des Benzaldoxims 
mit einem Brückensauerstoff (V) formuliert wurde. In dieselbe Gruppe 
gehört das ChinonanUoxyd Wieland's (S. 24), ferner, worauf zuerst 
P. Pfeiffer hinwies, die Isatogenverbindungen z, B, der Isatogen- 
säureester und das Düsatogen Baeyer's, das Phenylisatogen Angeli's und 
mehrere Karboxyl- und Nitroderivate dieser Verbindung (VII), die Pfeiffer*) in 
eigentümlicher Lichtreaktion aus o- Nitro - tolanen (VI) oder - chlorstilbenen 
gewonnen hat. Dieser Forscher schlägt für die ganze Körperklasse der 
Aniloxyde den Namen Nltrone vor, da sie sich von den Nitro- 
verbindungen abgeleitet denken lassen. 

Als ein verwandter Typus von Nitrobenzolabkömmlingen sind die 
Azoxyverbindungen (VIII) von Angelt erkannt worden^. Wie dieser 
Forscher schon früher gefunden hatte, entsteht Nitrosophenylhydro^l- 
amin nicht nur aus Phenylhydroxylamin und salpetriger Säure, sondern 
auch aus Nitrobenzol und Hydroxylamin. Es kann also gewissermaßen 

C,Hs.CH = N— C,H( C,Hs.CH-NCeH, 

O 

IV. V. 



') Neben der hier gegebenen FonnuHerung b^nstigt H. Staudinger neuer- 
iings die mit einem fünfwertigen Stickstoffatom: fcC =rN = N, vgl. HeTv.IV, 212, 
239 (1921). 

«) Ber. 47, 40 (1914); -B, 501 (1912); 49, 1884—1994 (1916). 

<^ Eine setir letirrelche und übeisichtliche Zusammenstellung der Körper mit 
ZwilllngsdoppelbindmiE findet sich bei Staudin^er u. Miescher, Helv. II, 
554 (19i9). 

*) P. Pfeiffer, Ber. 45, 1819 (1912), derselbe u.E. Krämer, Ber. 46, 36S5 
(1913), derselbe Ann. 411. 72 (1916). 

>) Cazz. Chlm. It. 46, II, 67, C. 1916, II, 898. 
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als Oxim des Nitrobenzols betrachtet werden. Für die Azoxyverbindungen 
zeigte Angeli, daß symmetrische Azoverbindungen bei der Oxydation mit 
Wasserstoffsuperoxyd nur einen Azoxykörper geben, unsymmetrische 
aber deren zwei, daß ferner bei der Oxydation von p-Dimethylamido- 
azobenzol ein Azoxydimethylanilinoxyd der Formel IX entsteht. 

Staudinger^) hat weitere neuartige Verbindungen mit fünfwertigem 
Stickstoff, die sog. Nitrene, durch Anlagerung von Ketenen an Nitrene 
gewonnen, wobei Kohlendioxyd austritt. Tetraphenyl-N-phenylnitren (Xi 
ist ein beständiger gelber Körper, der keine Neigung zur Polymerisation 
zeigt und mit einem Molekül Salzsäure unter Bildung der Verbindung XI 
reagiert. 



QHß 
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H5)2C X. 



(QH5)2CH-N(QH5)-CC1(QH5)2 

XI. 



Der Versuch tertiäre Amine in analoger Weise mit dem Methylenrest 
R2 C < der Diazoverbindungen zu Methyleniminen vom Typus R3 N = CR« 
zusammenzuschweißen glückte bisher nicht. Dagegen reagieren die ter- 
tiären Phosphine, deren dreiwertiges Phosphoratom ja allgemein viel 
additionsfähiger als der dreiwertige Stickstoff ist, mit aliphatischen Diazo- 
verbindungen unter Bildung von Phosphinazinen, abgekürzt P h s - 

phazinen2) (XII): R2CN2+PR3->R2C=N.N=PR3 (C6H5)2C=P(C6H5V 

XII XIII 

Die Phosphazine sind meist gut kristallisierte, schwach gefärbte Körper, 
das Pentaphenylphosphazin ist schwach gelblich, ebenso das Pro- 
dukt aus Triäthylphosphin ; die Natur der am Phosphor sitzenden Kohlen- 
wasserstoff reste ist ohne Einfluß auf die Farbe. In Aether- Benzol mit 
Chlorwasserstoffgas behandelt liefern die Phosphazine blaßgelbliche Dichlor- 
hydrate, in konzentrierter Schwefelsäure zeigen sie Halochromie. 

Wie Benzaldazin beim Erhitzen unter Stickstoffentwicklung in Stilbcn 
übergeht, sollte man von den Phosphazinen zu den Phosphinmethylenen 
gelangen können. Diese Art der Stickstoff abspaltung hat sich nur in 

1) H. Staudinger, Helv. II, 554 (1919). 

2) H. Staudinger u. J.Meyer, Helv.II, 619 (1919), C. 1920, I, 624. 



(I'.innten bäuren löst sich die Verbindung farblos auf zu öenzhydryl- 
triphenylphosphoniutnchlorld. Gegen Sauerstoff ist die Melhylenverbindung 
lieständig, durch Schwefel wird sie in siedenden Schwefelkohlenstoff zu 
Thiobenzophenon und Phosphinsulfid gespalten. 

Die den Phosphinoxyden entsprechende interessante Körperklasse der 
Phosphinimine (XIV) erhält man durch Anlagerung von Phosphinen 
JTi Phenylazid und folgende Abspaltung von Stickstoff, die von selber, 
manchmal z. B. beim TriSthylphosphin sogar explosionsartig verläuft : 
C6H5N3 + P(C8HB)3-»-Na + C8H5 — N = P(QH5)3 XIV 

Triphenylphosphin - phenyhmin (XIV) ist fast farblos, gegen Wasser und 
S^iuren relativ beständig, wird aber allmählich zu Phosphinoxyd und Anilin 
hydrolysiert. Mit Kohlendioxyd tritt Umsetzung zu Phosphinoxyd und 
y.yänat ein^, 

(CHs),P^NCH6 (CeH(i)8P=pNC.Hi 

04C = 04-C = NCH8 

mit Schwefelkohlenstoff zu Phosphinsulfid und Phenylsenföl. Die große 
Verwandtschaft des Phosphors zum Sauerstoff kommt auch in der Um- 
setzung mit Phenylzyanat zu Karbodiphenylimid und mit Diphenylketen 
'u Diphenylketen -phenylimid (XV) zum Ausdruck^), Alle diese Um- 
setzungen werden am besten bei Annahme von labilen Vierringen 
ils Reaktionszwischenstufen verständlich: 

C.H6)bP = NC,H, p:,H()8p-NCHs ~| (QH,^,? NC,Hs 

= C=C(CHj)(^^|_ (!>_C = C{C,H6)J~*^XV. O C=C{C,Hb), 

CH5-N = C4=0 (C,Hj)B-Pis u 

XVa. (CH,),c4.P(CH,)j = C = C^^j^^ 

XVI. I 

IS = C = C<QHi)sJ, 

>) H.Staudinger u. J.Meyer, Hclv. 11, 635 (1919), C. 1920, I, 624, dle- 
i'lben Autoren beschrell>en auch Anlagerangsprodukte von Triathylphosphln an 
fiphetiylketen, Phenylsenföl und Schwefelkohlenstoff. Ebenda 608. 

«) H.Staudinger. G.Rat hsmann u. F. Kjelsb er g, Helv. III, 853 (1920). 

^ Vgl. zahlreiche andere Reaktionen der Ketene, wobei Intermediäre Bildung 
nn Vierringen und deren folgender Zerfall in anderer Richtung angenommen wird, 
. B. die Bildung von Butadlenen aus Ketenen und «.^.ungesättigten Ketonen, die 
Tier meist nicht I>estandige /t-Laktone führt. Gelegentlich können jedoch auch 
.if anderem Wege gewonnene ^-Laktone unter Bildung von Ketenen zerfallen. 
Nie Reaktion, die E. Ott zur Gewinnung von Brommethylketen ausgenützt ha^ 
vnn. 401, 159. (1913). Dieses Keten Ist so unbeständig, daS es nur als hochpolymeres 
iarz zu isolieren war. 
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Dasselbe Ketenimin entsteht durch Reaktion von Phenylzyanat mit 
dem oben genannten Triphenylphosphin - diphenylmethylen (XVa). 
Aehnliche Umsetzungen lieferte das DLphenylthioketen (XVI), das 
anscheinend äußerst unbeständig ist und nur in hochpolymerem Zustand 
gewonnen werden konnte. Im Zusammenhang mit diesen Versuchen zur 
Gewinnung von Thioketenen haben //. Staudinger und H. Siegwart^) das 
Thiobenzoylchlorid,eineblaustichig rote Flüssigkeit, aus 
Dithiobenzoesäure und Thionylchlorid dargestellt. 

Staudinger knüpft an die neugewonnenen Körperreihen vielfach Be- 
trachtungen über die Beziehungen zwischen dem Grad des ungesättigten 
Zustandes bzw. der Reaktionsgeschwindigkeit und der Parbtiefe, mit dem 
Ergebnis, das keineswegs Parallelität der Erscheinungen besteht. Die 
Annahme einer solchen ist auch auf anderem Gebiet unzulässig, wie 
//. Kauffmann in einer sehr überzeugenden Zusammenstellung dargetan 
hat^. 

Dimere Ketene und Zyklobutanderivate. 

Ein prinzipielles valenzchemisches Interesse nimmt bei den Ketenen 
augenblicklich die von G. Schröter^) aufgeworfene Frage in An- 
spruch, ob die dimeren Ketene, wie Staudinger dies annimmt, 
immer Zyklobutandionderivate sind, oder ob auch nicht 
unitäre, dimolekulare Verbindungen existieren, die durch 
Nebenvalenzenzusammengehaltenwerden. Von allerhöchstem 
Interesse wäre natürlich die Auffindung eines Falles von Valenzisomerie, 
bei dem beide Typen nebeneinander existieren und z. B. die Nebenvalenz- 
Verbindung in das Zyklobutanderivat überführbar wäre. Solange keine 
absolut zwingenden Gründe dafür sprechen, wird man allerdings von 
der Annahme einer solchen Valenzisomerie unbedingt Abstand nehmen 

Sdiröter hat eine schon vor Jahren ausgeführte Synthese von Zyklo 
butanderivaten^) neu aufgegriffen, nämlich die Einwirkung von kon 
zentrierter Schwefelsäure auf Dialkyl-azetondikarbon 
Säureester (I), die unter Abspaltung von Alkohol zu Dialkyl-zyklobutan 
karbonsäureestem (11) führt: 

C 113 Qf rlg 

ROaC-CH^ ^CH — > ROgC— C^^ ^CH 

I. n. 

^OCOjR 
III. IV. 



1) H. Staudinger u. H. Siegwart, Helv. III, 824 (1920). 
«) H. Kauffmann, Ber. 50, 630 (1917). 

«) G.Schröter, Ber. 49, 2697 (1916); Ber. 53, 1917 (1920). Staudinger, 
Ber. 53, 1073 (1920). 

<) G. Schröter u. Stassen, Ber. 40, 1604 (1907). 



Ikyl wieder Derivate der Azetondikarbonsäure. Die Enolsalze der Di- 
etonkarbonsäureester sind beständiger und spalten beim Erhitzen mit 
taryt die Karboxyigruppe ab unter Bildung der symmetrischen Zyklobutan- 
lione'), von denen das Dimethyl- und das Diäthyl - derivat gewonnen 
rarden. 

Behandelt man die Enolsalze (Natrium- oder F^ridinsalze) mit Chlor* 
:ohlensäureester, soresultierendie Alkylzyklobutandiondikarbonsäureester^), 
]ie als Produkte der C- (III) oder 0-Azyiierung (IV) aufgefaßt werden 
lOnnen. Natriumalkoholat spaltet glatt wieder eine Karboxyigruppe ab, 
irom nimmt schon in der Kälte Bromalkyl heraus unter Bildung einer 
.'erbindung, die Sdiröter als Dialkylbromazeton-trikarbonestersäure- 
inhydrid (V) anspricht. Den Reaktionsverlauf deutet er folgendermafien 
inier Annahme der Formel III für den Ausgangskörper: 

„ „^C — CO ^C-COBr 

"«C^j III. I + 



! III. I +Bri, -^ CHel „, 

tO-t-CO,CH, io_C_CO,CH, 



^c — co^„ 

° = <^öi, +B.CH, 

U 
dieses Anhydrid (V) zersetzt sich beim Erhitzen unter Abspaltung von 
Nohlendioityd und Brom Wasserstoff, was bei Annahme von Formel V ver- 
tändlich wird. Formel IV der Dikarbonsäureester gestattet nach Schrö- 
cr keine plausible Erklärung des Reaktionsverlaufs und wird von ihm 
— im Gegensatz zu Staudinger — abgelehnt. 

Ein zwingender Konstitutionsbeweis für den Diäthylzyklobutandion- 
iikarbonsäurediäthylester Schröier's wäre von größter Wichtigkeit, denn 
Jie Verbindung ist nach Eigenschaften und Reaktionen sicher verschieden 
■on dem dimeren Aethyiketenkarbonsäureäthylester (Vll), der nach StaU' 
iinger bei der Einwirkung von Zink auf Bromäthyl - malonestersäure- 
hlorid (VI) oder nach Sdiröter und Waäiendorff) durch Stickstoffabspal- 
ung und folgende Wanderung der Methylgruppe aus Propionyldiazo - 
essigsaure - äthylester (VIII) entsteht. Die dimeren Ketenester — auch 
ias Methyl- und Phenylderivat, für die Staudinger die Zyklobutanformel (HI), 

') Nebenher geht noch Aufspaltung des Ringes unter Bildung von Dialkyl- 
■■itlon. 

*) Die einfachen Zyklobutan-l.S-dikarbonsäureester haben Staudinger und 
Becker ebensowenig erhalten können wie den monomeren Keten-monokarbon- 
i^ureester. Bei. 50, 1016 (1917). 

») O. Schröter u.Wachendorff, Her. 42, 3236 (1909); 49, 2704 (1916). 
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Schröter eine Neben valenzformel (VII) in Anspruch nimmt — gehen mit 
Alkohol und Spuren von Natrium glatt in Aethylmalonsäurediäthylester 
über, werden also depolymerisiert, während der Sdiröter'sche Ester mit 
Natriumäthylat Karboxyl abspaltet. Mit Anilin scheint der dimere Methyl- 
ketenester analog dem Schröter' sehen Dialkylzyklobutandion - monokarboa- 
Säureester unter Bildung eines Azetondikarbonsäurederivats zu reagieren, 
während das Aethylderivat nach 5^attrfm^^r und ß^r^^a ^) zu Aethylmalon- 
ester - säureanilid depolymerisiert wird. Man müßte hier also beim 
Methylderivat nach Schröter vorherige Umwandlung des dimeren Ketens 
ins Zyklobutanderivat durch Anilin und folgende Aufspaltung annehmen. 

ROaC^ VRO«C-" A RO2CX MN 

VI. VII. VIII. 

Schröter bekämpft auch die Zy^obutandionformel des einfachsten 
dimeren Ketens von Chick und Wilsmore^) auf Grund der sehr abweichenden 
Eigenschaften der von ihm dargestellten Dialkylzyklobutandione. Diese 
sind geruchlose, wohlkristallisierte Körper (Diäthylderivat F. P. 76 — 78", 
Dimethylderivat F. P. 138 — 1390), dimeres Keten ist eine bei 127© (760 mir- 
siedende, unerträglich scharf riechende Flüssigkeit*). Die Dialkylderivate 
geben gut charakterisierte Monoenolsalze, Monophenylhydrazone und Dil 
oxime, während dimeres Keten mit Spuren von Natrium in alkoholischer 
Lösung ziemlich glatt in Azetessigester übergeht und auch keine ein- 
fachen Ketonabkömmlinge liefert. Da Alkylgruppen stabilisierend wirken 
wären die chemischen Unterschiede einigermaßen verständlich. Zur Er 
klärung der physikalischen spricht Staudinger die Dialkylderivate als 
Monoenole an, während dimeres Keten das wahre Diketozyklobutan sei 
Schröter wendet dagegen ein, daß die Dialkylderivate in indifferenten Mi>* 
teln nicht oder nur sehr träge mit Natrium reagieren, was nur bei sehi 
starkem Vorherrschen der Diketoform zu begreifen sei. 

Auch die letzten Veröffentlichungen von Staudinger und Sdiröii^ 
haben noch keine klare Entscheidung des Problems gebracht und Sto^- 
dinger hält an der Zyklobutanformel der dimeren Ketene fest, deren zu- 
weilen widerspruchsvolle Reaktionsweise durch den Einfluß der wechselnden 
Substituenten erklärt wird. 

Die bei den dimeren Ketenen aufgeworfene Frage ist auch bei dei 
Chemie des Kautschuks, der Kumaronharze und anderer Polymerisations 



1) Staudinger u. Bereza, Ben 42, 4908 (1909). 

2) Chick u. Wilsmore. Soc. 97, 1978 

s) Tetraäthyldiketozyklobutan riecht kampferähnlich, es ist von St au dinge 
und J. Mai er — Ann. 401, 292 (1913) — als Polymerisationsprodukt des Diäthy! 
ketens erhalten worden. Diäthylketen ist etwas intensiver gelb, weniger reaktion* 
fähig und viel schwerer polymerisierbar als Dimethylketen. Sein Verhalten gege 
Sauerstoff ist dadurch interessant, daß neben einem polymeren Monoxyd auch ei 
äußerst explosives Peroxyd auftritt, dessen Zerfall zur Bildung von Diäthylketon ut 
Kohlendioxyd führt. 



erschemungen voa Interesse. Man wird, wie schon gesagt, solange als 
möglich bei der Formulierung mit Hauptvalenzen bleiben. 

8. Keto-Enol-Isomerie. 

Einleitung. 
Das Studium der reversiblen molekularen Umlageningen ist heute 
ein wichtiges Problem der chemischen Feinarbeit, das schon jetzt als 
eines der wenigen organischen Gebiete hervortritt, die im beschränkten 
Umfang mathematischer Behandlung zugänglich sind. 0. Dimroth's erst- 
malige quantitative Ermittlung der Lage von U ml agerungsglei eh gewichten') 
und seine tiefschürfenden Untersuchungen über den Einflufi des Lösungs- 
mittels auf Reaktionsgeschwindigkeit und Gleichgewicht^ sind Marksteine 
in der Entwicklung dieses. Gebiets. Seine an einem einfachen Beispiel 
monomolekularer Umlagerung angestellten Versuche führten ihn zu der 
Erkenntnis, daS die Umlagerungsgeschwindigkeit eines 
Stoffes a in einem Lösungsmittel der Hauptsache nach 
von der Löslichkeit des Stoffes abhängt und derselben 
annähernd umgekehrt proportional ist, daß aber daneben 
sich noch andere Einflüsse unbekannter Art geltend 
machen. Durch Aufgreifen und Ausbau älterer van t' Hoff scher Ge- 
danken kam Dimroth zur Ableitung des folgenden Ausdrucks als Gleich- 
gewichtsbedingung für sich wechselseitig in beliebigen Lösungsmitteln in 

(^ L 
einander umlagernde Isomere : =— — , — . G. 

Cb Lb 
Dabei bedeuten C, und Cb die Konzentrationen, L, und Lb die Löslich- 
l<eiten der beiden Isomeren, G die von der Natur des Lösungsmittels 
unabhängige van f Hoff- Dimrotk' sehe Konstante. 

Die Gleichgewichte zweier Paare A und B von Keto- 
Eiiol-Isomeren in verschiedenen Lösungsmitteln sind 
nach K.H. Meyer') von einander abhängig. Es gilt mit ziem- 
licher Annäherung die Proportion: Konstante Abwzoi- Kon- 
siante BbsmoI = Konstante AA„h„: Konstante BA«tb«, Man braucht 
daher, wenn man die Gleichgewichte des Azetessigesters für eine Reihe 
von Lösungsmitteln kennt, von einem weiteren Keto-Enol-Paar, zum 
Beispiel dem Benzoyl essigester, das Gleichgewicht nur in einem Solvens 
zu bestimmen und kann es dann für andere Lösungsmittel mit Hilfe des 
Proportionalitätsfaktors annähernd berechnen. Bei Keto-Enol-Desmotropen, 
die nicht so nahe mit dem Azetessigester verwandt sind, differieren aller- 



1) Die Isomerisatlon des 1 Phenyt-5-oxytriazolkarbonsauieesters siehe Ann. 
^135. 1 (1904); 338, 143 (1905). Sie war ursprünglich als Ketoenolumlagenmg be- 
Lrachtet worden, eine Auffassung, die spater durch eine andere ersetzt weiden 
mußte — Ann. 373, 336 (1910) — . ohne daß die WichUgkeit der kinetischen Er- 
i;ebni3se dadurch beeinträchtigt worden wäre. 

«) Ann. 377, 127 (1910). 

^ K. H.Meyer, Ber. 47, 826 (1914). Ueber die Bestimmung von Um- 
wandlungswärmen desmotroper Substanzen, vgl. K. H. Meyer u. F. O. Wlllson, 
[Jer. 47, 8^ (1914). 

4 

^ummgiar, OipnlKhs Cbsmle 



50 

dings die so berechneten Gleichgewichtskonstanten manchmal erheblich 
von den beobachteten, dennoch ist damit unsere Erkenntnis der Umlage- 
rungsvorgänge nach den Dimroth* sehen Arbeiten weiter wesentlich ver- 
tieft worden. 

Die exakte Behandlung der reversiblen Umlagerung von Keto- und 
Enolformen in einander wurde erst ermöglicht durch die von K. H. Meyer 
am Anthranol und Azetessigester ausgebildete Methode 
der quantitativen Enolbestimmung durch Titration mit 
alkoholischer Bromlösung bei 0^, wobei die Doppel- 
bindung zwei Atome Brom verbraucht*). 

Die das Hydroxyl tragende Doppelbindung der Enole, Phenole, Phenol- 
äther, Alkoxystyrole u. dergl. ist nicht nur gegen Brom besonders reaktions- 
fähig, sondern auch gegen Diazoverbindungen, salpetrige Säure, Nitroso- 
dimethylanilin, Aldehyde usw. Eine Doppelbindung der vorgenannten Art 
bezeichnet K- H. Meyer als „aktive Doppelbindung.* Fast alle 
Reaktionen, die man früher auf die Anwesenheit beweglicher Methylen- 
wasserstoffatome zurückführte, kommen tatsächlich nicht den indifferenten 
Ketonen, sondern den Enolen zu, wie K. H. Meyer zuerst am Unterschied 
des Anthrons und Anthranols zeigen konnte^). Mit Hilfe der Bromtitra- 
tionsmethode gelang es auch die annähernde Gültigkeit der obigen Gleichung 
bei Ketoenolgleichgewichten experimentell nachzuweisen. Ferner konnte 
man die enolisierende Wirkung verschiedener karbonylhaltiger Atomgruppen 
auf den Rest — CHg — COgR 

oder — CHg — CO-R 

gegeneinander abwägen und fand sie steigend in der Reihe 

I I I I I 1 1 

C = C = C=0 C = C = C=0 C=03) 

I *i *' *l *l *l * * 

OCHg OC2H0 OH NHCßHß CHs QHj CO,R 

Neben der Methode der Bromtitration ist in solchen Fällen, wo man 
die reinen Isomeren isoliert hat, auch die refraktometrische Mes- 
sung von Wert. L, Knorr, O. Rothe und H, Averbeck gründeten auf diese 
Methode die Berechnung des Azetessigester - Gleichgewichts, nachdem 
ihnen die präparative Reindarstellung des Ketoazetessigesters 
und die Isolierung eines ziemlich hochprozentigen Enolpräparats in einer 
meisterhaften Experimehtaluntersuchung gelungen war^). Der Enolgehalt 
des Gleichgewichtsesters ergab sich nach der Berechnung Knorr's zu 
zwei Proz., ein Wert, der nach dem Ergebnis der Bromtitration auf 
etwa 7,4 Proz. zu erhöhen ist*). 

Auf diesen für die Ketoenolisomerie grundlegenden Arbeiten der Vor- 
kriegsjahre ist seither weiter gebaut worden. Der Verfeinerung der ana- 
lytischen Methodik folgt die der präparativen. 



1) Ann. 380, 212 (1911). 

2) K. H. Meyer, Ann. 379, 37 (1910). 
8) K. H. Meyer, Her. 45, 2843 (1912). 
4) Her. 44, 1138 (1911). 

6) K. H. Meyer U.P. Kappelmeier, Her. 44, 2718(1911). 
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I. Katalytische Wirkungen des Glases. 

Bei vielen Keto - Enol - Desmotropen ist die Charakterisierung mittels 
des Schmelzpunkts durch beginnende Umiagerung unscharf. W. Dieck- 
mann^) hat den wichtigen Nachweis geführt, daß durch gewöhnliches 
Glas bei höherer Temperatur eine stark enolisierende Wirkung auf Keto- 
formen ausgeübt werden kann. A, Michael^) hätte eine zweite überzählige 
Form (Schmelzpunkt 107 — 1100) des von Claisen^) entdeckten Keto- 
Azetyl - Dibenzoylmethans (Schmelzpunkt 146 — 49 o) aufgefunden und ^n 
ihre Existenz weitgehende Schlüsse auf Isomeriemöglichkeiten durch be- 
schränkte Drehbarkeit von Resten um die Verbindungsaxe zweier Kohlen- 
stoffatome geknüpft. Dieckmann konnte zeigen, daß diese zweite Keto- 
form vom Schmelzpunkt 107^ dann, wenn man Schmelzpunktsröhrchen 
aus Jenenser statt gewöhnlichem Glas verwendete, den ursprünglich von 
Claisen angegebenen Schmelzpunkt zeigt, daß also nur diese eine Keto- 
form existierf*). Durch Behandlung mit Azetylchlorid hatte Michael seine 
vermeintliche zweite Ketof orm in den Claisen' sehen Körper „umlagern" 
können. Dieckmann erzielte diesen Effekt — Verhinderung der Eno- 
lisierung durch Spuren von Säure — auch durch Zusatz von ganz ge- 
ringen Mengen Oxalsäure oder Phtalsäure. So gelang es ihm den 
Schmelzpunkt der Ketof orm bei Verwendung von Jenenser Glas sogar 
noch von 146 — 49^ auf 151^ zu heben. Umgekehrt schmolz eine Probe 
Ketoform, die mit V200 n - Natriumazetatlösung gewaschen war, bei 107^. 
Um auch die Jenenser Schmelzpunktsröhrchen ganz frei von alkalischem 
Staub zu haben, wurden sie vor der Benützung mit ganz verdünnter 
alkoholischer Salzsäure gewaschen, denn auch Jenenser Glas enolisiert 
noch in ganz geringem Maße. Diese exakten Feststellungen verdienen 
nicht nur bei der Bestimmung des Schmelzpunkts von Desmotropen, 
sondern bei allen präparativen Arbeiten auf diesem Gebiet aufmerksamste 
Beachtung. 

U. Trennung von Keto - Enolgemischen durch fraktionierte Destillation. 

Eine Nutzanwendung davon konnten AT. H. Meyer und V, Sdioeller 
bereits in ihrer bedeutsamen Arbeit über die Trennung von Ketoenol- 
gemischen durch fraktionierte Destillation machen^). Wenn man Gleich- 
l^^ewichtsazetessigester unter 2 mm Druck aus einem Fraktionierkolben 
:nit hochangesetztem Rohr destilliert, so geht zunächst hochprozentiges 
ßnol über, dessen Enolgehalt nach der Bromtitrationsmethode wie durch 
Messung der Refraktion bestimmt wurde. Die erste Fraktion zeigte 



1) W. Dieckmann, Ber. 49, 2203 (1916). 

2) A.Michael, Ber. 39, 206 (1906); Ann. 390, 30, 46 (1912). 

3) Claisen, Ann. 291, 78 (1896). 

4) Ber. 53, 1772 (1920). Die geringe Beschleunigung der Enolisation, die 
Dieckmann bei der Einwirkung alkalischer Reagenzien auf die Ketoform des 
^lesityloxydoxalesters beobachtete, führte ihn zu der Entdeckung, daß bei diesem 
ister gar keine Ketoenoldesmotropie, sondern kompliziertere Verhältnisse vor- 
legen. Ber. 53, 1772 (1920). 

6) K. H. Meyer u. V. Schoeller, Ber. 53, 1410 (1920). 
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78 Proz. Enol, die zweite 76 Proz., die dritte 72 Proz., die vierte 63 Proz., 
während der im Kolben gelassene Rückstand nur 5 Proz. Enol enthielt, 
also weniger wie der Gleichgewichtsester. Ein besonderer Versuch, bei 
dem Ester verschiedenen Enolgehalts in einen evakuierten Liebi^iMt: 
zu sofortiger Verdampfung oben eingetropft und unten sofqrt kondensiert 
wurde, zeigte, daß im Dampfzustand keine meßbare Verschie- 
bung im Prozentgehalt der Isomeren eintritt. Also mußte 
die bei der obigen Destillation aus dem Gleichgewichtsester von 7,4 Proz. 
Enol erhaltene sehr hohe Durchschnittsmenge an Enol durch Enolisation 
in flüssigem Zustand, beim Zurückfließen an den erhitzten Glaswandungen 
gebildet worden sein. Tatsächlich trat bei einem Praktionierkolben 
aus geschmolzenen Bergkristall und Zusatz einer Spur von 
Phthalsäure, die nach Dieckmann zur Verhinderung der Enolisierung zu- 
gesetzt wurde, nur eine minimale Vermehrung des Durch- 
schnittsenolgehalts auf 8,9 Proz. ein, wohl dagegen hinterblieb in 
diesem Falle als Kolbenrückstand reiner Ketoazetessigester, 
der so am bequemsten gewonnen wird. Das Enol war glatt abdestilliert 
worden. 40 g Gleichgewichtsester wurden durch Destillation in drei 
Fraktionen und einen Rückstand, alle von gleichem Gewicht, zerlegt, die 
22 Proz., 1 1 Proz., 2,5 Proz. und Proz. Enolgehalt aufwiesen. Nochmalige 
Destillation der ersten Fraktion im Quarzkolben ergab ein Destillat von 

79 Proz. Enol, also erst dasselbe Resultat wie der Gleichgewichtsester bei 
der erstmaligen Fraktionierung im Glas. Man hat also die Aussicht, bei 
Fraktionierung in Glas vielleicht auch den reinen Enolester verhältnis- 
mäßig bequem erhalten zu können. 

Daß diese äußerst elegante Methode zur Trennung von 
Keto-Enolisomeren auch in vielen anderen Fällen noch von 
Nutzen sein wird, zeigte ein qualitativer Versuch beim Benzoylessig- 
ester, wo ebenfalls durch die Destillation eine starke Verschiebung im 
Enolgehalt des ersten Destillats (40 Proz.) und des Rückstands (8 Proz.) 
beobachtet wurde. 

III. Qleichgewicht des Phenylnitromethans. 

Die Titrationsmethode mit Brom, die sich auch im Lauf dieser Unter- 
suchung wieder zur Bestimmung des Enolgehalts bewährt hatte, haben 
/C. //. Meyer und P. Wertheimer^) dazu benützt, um das • Gleichgewicht 
zwischen echten Nitrokörpem und ihren Aziformen^) quantitativ zu be- 
stimmen. Schon HantzsdivLn& Kissel^)\i2Liitn gefunden, daß die 
Aziformen der Nitrokörper mit Brom reagieren. Zur ge- 
nauen Messung des Bromverbrauchs setzten Meyer und Wertheimer noch 
Eisenchlorid als Indikator zu, das mit den Aziformen dunkle Färbungen 
liefert, deren Verschwinden bei der Titration die vollendete Bromierung 
des Azikörpers anzeigt. Iso - phenylnitromethan wurde in Alkohol von 



1) K.H. Meyer u. P. Wertheimer, Her. 47, 2374 (1914). 

2) A. Hantzsch u. Schultze, Her. 29, 2251 (1896). 
8) A. Hantzsch u.Kissel, Her. 32, 3137 (1899). 



^'Z,i Proz. Aziform, nach vier Stunden 82 Fro2., nach 22 Stunden 40 Proz., 
nach 68 Stunden 2,9 Proz., nach 116 Stunden war keine Iso-nitro- 
verbindung mehr nachweisbar. Säuren und Alkalien beschleunigen auch 
hier — wie bei der KetoSnolisomerie — die Einstellung des Gleichgewichts. 
Beim p - Nitrophcnylnitromethan ist im Gleichgewicht etwas Aziform ent- 
halten . 

Im Gegensatz zum Azetessi gester begünstigt hier Wasser die Azi- 
formen, organische Solventien die Nilroformen, ein Umstand der bekannt- 
lich nach Dimroth') von der Löslichkeit der beiden Formen in den ver- 
schiedenen Mitteln bestimmt wird. 

IV. Ester-Enolate. 

Seit langer Zeit ist bekannt, daS der Essigester durch Einführung 
eines zweiten Karboxäthyls saure Eigenschaften annimmt. Denn der 
Malonester bildet ein Natriumsalz, dessen Alkylierung oder Azylierung 
zu C-Alkyl- oder C-Azyl-Malonestern führt. Auch wenn man in den 
Essigester den Rest des Akrylsäureesters einführt (Glutakonsäureester^)), 
den Diphenylenrest^) oder den Rest des Phenylmerkaptans*) (Phenylthio- 
glykol Säureester), so entstehen Verbindungen, in denen ein Wasserstoff- 
atom der Methyl engruppe durch Natrium und dieses durch Methyl ersetz- 
bar ist. Das Natriumsalz des Glutakonsäureesters ist intensiv gelb, das 
des Phenylthloglykolsäureesters fast farblos. 

fi. Scheibler hat zuerst mit W. Bube^ bei ungesättigten Sulfidestern 
Kaliumsalze, sog. Ester-Enolate, erhalten und die hier gewonnenen Er- 
fahrungen dann gemeinsam mit J. Voss*) auf /?-Aethylmerkaptokroton- 
sSureester, /S-Aethoxy-Krotonsäureester und schließlich auf die einfachsten 
Ester der Essig-, Propion- und Buttersäure übertragen. Zu Kaliumpulver, 
das in siedendem Aether verteilt ist, läßt man unter gleichzeitiger Eitt- 
Fcrnung der Wärmequelle eine Aetherlösung von Essigsäureäthylester so 
rasch einlaufen, daß der Aether durch die Reaktionswärme in gelindem 
Sieden erhalten wird. Das entstehende Salz bildet eine farblose bis 
blaßgelbe, flockige Masse, die zum Teil in Aether kolloid gelöst bleibt. 
Viel schöner ist dieses Phänomen an den gelben Kaliumsalzen ungesättig- 
ter Ester zu beobachten, z. B. liefert ^ - Aethoxykrotonsäureester mit Ka- 
lium in Aether eine gelbrote, grün fluoreszierende Lösung, die an kolloide ■ 
Metallösungen erinnert. Amylester reagieren leichter und bilden bestän- 
digere Salze wie Aethyl- oder gar Methylester. Die Temperatur des sie- 
denden Aethers, der den Wasserstoff wegspült, ist für das Gelingen der 

1) Dimroth, siehe Einleitung dieses Kapitels. 

*i F.Henrich, Ber. 82, 670 (1899). 

s) W. Wisllcenus u. W. Mocker. Ber. 46, 2772 (1913). 

*) R.Pummeret, Bet. 43, 1407 (1910). 

>) H. Schelbler u. W. Bube, Ber. 48, 1445 (1915). 

«) H. Scheibler u. J.Voss, Ber. 53, 388 (1920). 
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Reaktion wesentlich, denn in der Kälte entstehen nach Bouveault und Loc- 
quin die sog. Azyloine, bei denen zwei Estermoleküle mit vier Atomen 
Natrium unter Bildung eines Ketonalkohols reagieren. Essigester liefert 
hierbei z. B. Azetoin (II), eine Reaktion die vermutlich über das Dienol- 
salz (I) verläuft. 



C H3 — C ■ C — C H3 



CHb-CO-CHOH— CHs 



ONa ONa 

I. IL 



C2H5S . C = CH- COOCHb q^^ 

III. IV. 



CHj 



Steigert man hingegen bei der Darstellung der Esterenolate die Tem- 
peratur gegen 100^, so polymerisieren sich die Esterenolate zu braunen 
Massen. Ueberhaupt sind die Einwirkungsprodukte der Alkalimetalle auf 
die Ester sehr empfindliche und reaktionsfähige Verbindungen, die unter 
Braunfärbung lebhaft Sauerstoff und Kohlensäure absorbieren. 

Als analytisch annähernd rein hat sich von den einfacheren Verbin- 
dungen das Kaliumsalz des Aethoxykrotonsäureesters er- 
weisen lassen. Alle Ester - Enolate regenerieren mit Wasser oder Säuren 
die Ausgangsester, doch ist über die wiedergewinnbaren Gewichtsmengen 
bei den einfachen Estern nichts angegeben. Beim /?-Aethyl-merkapto- 
krotonsäure - methylester (III) wurden aus dem Kaliumsalz ca. 90 Proz. 
an Ester wiedergewonnen. Zur Konstitutionsbestimmung der Esterenolate, 
die analog den Malonestersalzen mit Metall am Sauerstoff formuliert 
werden, wurden Alkyli erungs- und Azylierungsversuche 
durchgeführt, deren Verlauf aber noch nicht klar zu be- 
urteilen ist. Die Autoren nehmen ausschließliche Bildung von 0- 
Derivaten an. Auffallend erscheint, daß beim Essigesternatrium (IV) 
weder Alkylierung noch Azylierung zu C-Derivaten in 
nennenswertem Umfang gelungen ist. Bei einem Versuch mit 
Chlorameisenester wurden zwei Proz. eines Produktes erhalten, das nach 
dem Geruch und dem Siedepunkt von 198^ als Malonester angesprochen 
wird. Der näheren Untersuchung der Reaktionen dieser Esterenolate darf 
man mit Spannung entgegensehen. 
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Kohle und Teerfarbstoffe. 
9. Probleme der Kohleveredlung. 

L Vakuum- und Tieftemperaturteer aus Steinkohle. 

A, Pictet hatte schon im Jahre 1911^) durch Vakuumdestillation der 
Steinkohle nicht aromatische Produkte, sondern vornehmlich hydrierte 
zyklische Körper erhalten z. B. Hexahydrofluoren. Um festzustellen, 
ob diese wirklich als solche in der Steinkohle enthalten sind oder erst 
bei der Vakuumerhitzung entstehen, wurde neuerdings^) zerkleinerte Saar- 
kohle mit Benzol extrahiert und der Extrakt untersucht. Er enthielt 
0,5 Proz. basische Verbindungen, zwei Proz. alkoholische Körper, der Rest 
besteht zu V4 aus gesättigten, zu V4 aus ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen. Es ließen sich Dihydrotoluol, Dihydro-m-xylol und Dihydro- 
mesitylen isolieren, außerdem die Anwesenheit von noch anderen Kohlen- 
wasserstoffen feststellen. Die Kohle verhält sich demnach wie eine 
feste, kohlenwasserstoffhaltige Masse, welche mit einer 
petroleumartigen Flüssigkeit durchtränkt ist. Ihr flüssiger 
Anteil ist optisch aktiv. 

Die Auffassung Pictet* s ist durch das Studium der Tieftemperatur- 
verkokung der Steinkohle vollkommen bestätigt worden. Die von Böm- 
stein, Wheeler, Pictet u. a.^) gewonnene Erkenntnis, daß die Steinkohle 
mineralölartige Produkte enthält, gab im Kriege bei unserem empfind- 
lichen Mangel an Schmiermitteln den Anstoß, daß sich am Kaiser -Wilhelm- 
Institut für Kohleforschung in Mühlheim a. Ruhr Franz Fischer mit einem 
Stab von Mitarbeitern, darunter W. Qluud^), der Hebung dieser Schätze 
zuwandte. Man muß die Methoden der Extraktion und der Destillation 
unterscheiden. 

Die Extraktion mit flüssigem Schwefeldioxyd, dessen 
lösende Kraft auf ungesättigte Petroleumkohlenwasserstoffe bekannt war^), 
vermag der Kohle nur wenig (1 Proz.) lösliches Bitumen zu entziehen, 
dagegen läßt sich mit Benzol unter Druck^ mehr herausholen 
(6 — 9 Proz.) als durch die gewöhnliche Verkokung, die nur 3 — 5 Proz. 
Teer liefert. Der verbleibende Rest von ca. 90 Proz. der Kohlesubstanz 
ist seiner chemischen Natur nach noch in Dunkel gehüllt. 



1) A. Pictet u. Ramseyer, Ben 44, 2486 (1911); 48, 927 (1915). 

2) A. Pictet u. G. Kaiser, Compt. rend. 163, 358; Centralbl. 1917, I, 196. 

^ Vgl. die Zusammenstellung in den von Fr. Fischer herausgegebenen ge- 
sammelten Abhandlungen „Zur Kenntnis der Kohle" I, 78 (1916). 

*) Vgl. dessen Broschüre „Die Tieftemperaturverkokung der Steinkohle" (Knapp, 
Halle 1919). 

*) Kohle 1,64(1916). Dieses Verfahren ist von Edeleanu In die Pctroleum- 
raffination zur Abtrennung der Olefine eingeführt worden. 

«). Kohle I, 54 (1916). 
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Praktisch wichtiger als die teuren Extraktionsmethoden ist die Ver- 
kokung bei 3 — 500<>, sog. Tieftemperaturverkokung. Bei der 
gewöhnlichen Gas- und Hüttenkoksgewinnung wird die Kohle sofort in 
eine 900 — 1000^ warme Kammer gebracht, wobei Grenzkohlenwasserstoffe 
aufier Methan zerfallen und daraus entstehende Olefine wie vorhandene 
Naphthene und pyrogen gebildetes Azetylen in aromatische 
Kohlenwasserstoffe übergehen. Auch deren Seitenketten werden 
durch die starke Ueberhitzung zum Teil noch abgebaut z. B. in der Rich- 
tung Zymol — hXylol — ^Toluol — ►Benzol*). Eine weitere Benzol- 
quelle bilden wahrscheinlich homologe Phenole, die unter 
den Bedingungen in Wasserstoffatmosphäre überhitzt und dabei unter Ab- 
spaltung von Methan und Wasser zum aromatischen Grundkohlenwasser- 
stoff abgebaut werden. Bei der gewöhnlichen Kokerei besteht nicht die 
Möglichkeit die Temperatur niedriger zu halten, weil sonst das Hauptprodukt, 
der Koks oder das Leuchtgas, an Qualität und Quantität leiden würde. 
Dagegen läßt sich dies bei den Generatoren durchführen, wo bisher 
das heiße Generatorgas ebenfalls alle aliphatischen Kohlenwasserstoffe zer- 
setzte. Man kann aber in die Generatorschächte röhr- oder glockenartige 
Einbauten machen, in denen die nachrückende Kohle heruntersinkt, während 
das in der Glühzone gebildete Wassergas- oder Generatorgas diese Glocken 
nur als Heizgas umspült, so daß der in ihnen entstehende Tieftemperatur- 
teer ohne Ueberhitzung abgesaugt werden kann'). 

Der Tieftemperaturteer, auch Urteer genannt, der schon jetzt in be- 
scheidenem Umfang technisch gewonnen wird, stellt eine dunkelbraune 
in dünner Schicht goldrote Flüssigkeit dar, die von wenig Paraffinschüpp- 
chen durchsetzt ist und in ihrem fast benzolfreien Kohlenwasserstoffanteil an 
naphthalinhaltiges russisches Petroleum erinnert, auch sehr wertvolle 
Schmieröle (15 Proz.) enthält. Von Benzin bis zum Siedepunkt 150^ 
sind etwa zehn Proz., von festen Paraffinen 1 — 1,5 Proz. vorhanden. Iso- 
liert und identifiziert wurden die Glieder mit 24 — 29 Kohlenstoffatomen'), 
die Hauptmenge ist Hexa- und Heptakosan. Die synthetische Darstellung 
des letzteren aus Myristinsäure führt über das M5rriston, das mit Phos- 
phorpentachlorid — vermutlich über die Enolform — ein Trichlorhepta- 
kosan gibt, aus dem dann in bekannter Weise die Chloratome eliminiert 
werden. Die bei der Tieftemperatur -Verkokung oder -Schwelerei auf- 
tretenden Gase sind unter Umständen sehr äthylenreich, sodaß die 
Absonderung und Verwertung dieses Gases jetzt großes Interesse be- 
ansprucht. Seine Ueberführung in Alkohol besäße großes technisches 
Interesse, ebenso die Oxydation zu Pormaldehyd (siehe S. 68). 

II. Synthesen mit Azetylen. 

Das über das Kalziumkarbid leicht zugängliche Azetylen dürfte in 
Zukunft in noch ganz anderem Maße als bisher, teils als solches, teils 



1) Kohle II, 261 (1917). 

2) Zeitschr. f. angew. Chem. 31, 27 (1918) Ref. 

8) W. Gluud, Das Steinkohlenparaffin (Centralbl. 1919, III, 213). 
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auf dem Weg über den Azetaldehyd zu Synthesen Verwendung finden. Im 
Kriege hat uns das Azetylen bereits die Darstellung von synthetischer 
Essigsäure über den Azetaldehyd ermöglicht, dessen Oxydation durch Luft- 
sauerstoff mit Manganoxydulkatälysator im Dampfzustand erfolgt. Die 
synthetische Essigsäure — heute bereits eine achtunggebietende 
Industrie — diente zur Darstellung von Azeton, das nicht durch Kalk- 
salzdestillation sondern nach einem Kontaktverfahren durch Ueberleiten 
von Essigsäuredampf über erhitztes Metalloxyd gewonnen wurde. Azeton 
diente als Ausgangsmaterial für die Darstellung von Pinakon,Dimethyl- 
butadien und Methylkautschuk, der uns im Kriege wenigstens 
über die schlimmsten Folgen des Kautschukmangels einigermaßen hinweg- 
geholfen hat. 

Isoprensynthesen. Neuerdings ist durch die Arbeiten von G. 
Merling im Laboratorium der Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co,^) 
auch der Isopren kautschuk vom Azetylen aus synthetisch 
zugänglich geworden. Das wahre, bisher nicht bekannte Azeton- 
n a t r i u m , das aus Azeton und Natriumamid im indifferenten Mittel ent- 
steht, lagert Azetylen unter Bildung von Methylbutinol (I) 
an. Partielle Reduktion zum Methylbutenol (II) und folgende Wasser- 
abspaltung liefert dann Isopren, eine sehr elegante Synthese dieses Kohlen- 
wasserstoffs, die unter anderen Verhältnissen technische Bedeutung hätte 
[gewinnen können. Wenn heute bei uns überhaupt noch ein Hoffnungs- 
schimmer für den synthetischen Kautschuk besteht, so geht er vom Buta- 
dien der Steinkohlengase aus. 

CHa CHß CHß CH2 



CONa + HC -. C<ONa^„ ^ C<g;j_CH, ^ C-CH = CH, 



II yi I — "" I 

CH2 HC CHs CH5 v^ng 

I. II. 



CH, 



Das nach dem vorstehenden Verfahren gewonnene Isopren^) ist zwar 
licht so rein wie das aus der diquaternären Ammoniumbase des Methyl- 
etramethylendiamins, aber doch sehr rein und wohl reiner als die Pro- 
lukte aus Karven und aus dem Dichlorid des Trimethyläthylens. Das 
tewundernswert angelegte und durchgearbeitete Verfahren der Badi- 
chen Anilin- und Sodafabrik^) gestattet das Pentangemisch 
les amerikanischen Petroleums durch Chlorierung und wieder- 
olte Abspaltung und Anlagerung von Chlorwasserstoff schließlich in Tri- 
lethyläthylen überzuführen, aus dessen Dichlorid Isopren gewonnen wird. 
Jeher Reinheitsgrad und Konstanten des Isoprens verschiedener Darstel- 
jng hat Harnes Untersuchungen angestellt^). 



1) Friedr. Bayer & Co., D. R. P. 280226, 286920, 285770, 288271. 

^ Der Merling'schen Isoprensynthese analog verläuft der Aufbau eines 
chydrolinalools durch Ruzicka u. Foriiasir aus Methylheptenon, Natriumamid 
id Azetylen. Der dreifach ungesättigte Alkohol wird in feuchtem Aether mit 
atrium zu Linalool reduziert. Helv. iT, 182 (1919). 

8) C. Graul u. Hantschke, B.A.S.F., D. R. P. 261 677. 

4) Harries, Her. 47, 573, 1999 (1914). 
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p-Kresol war das Ausgangsmaterial der ersten technischen Isopren- 
synthese. Zur Dikarbonsäure dieses Kohlenwasserstoffs kann man vom 
o -Nitro -p-kresol aus gelangen. Mit konzentrierter Schwefelsäure reagien 
es offenbar als o-cbinoide Nitronsäure (I) und erfährt hydrol5rtische Auf- 
spaltung zu einem Produkt (II), das wohl zunächst unter Sauerstoffverschie- 
bung eine Hydroxamsäure liefert, die dann weiter in eine Laktonsäure (III) 
verwandelt wird ^). Diese leitet sich von der Isoprendikarbonsäure ab und 
geht daraus durch Veresterung und Einwirkung von Natriumäthylat her- 
vor. Die Ester der Isoprendikarbonsäure zeigen wie das Isopren selbst 
Polymerisationserscheinungen, die noch nicht näher studiert sind. 

^"» CHs 




HC^^ C = NO.H H^i O^io 



^ COOK 

II. III. 



i 



Pyrogene Azetylenreaktionen. Nachdem durch frühere wich- 
tige Arbeiten von Rieh. Meyer gezeigt worden ist, daß man auf pyro- 
genem Weg aus Azetylen fast alle aromatischen Kohlenwasserstoffe erhal- 
ten kann, ist diese Methode neuerdings auch zu Synthesen von hetero- 
zyklischen Substanzen herangezogen worden. W. Steinkopf und Kirchhoff 
erhalten durch Ueberleiten von Azetylen über auf 300 ^ erhitzten Pyrit 
in 40 — 50 Proz. Ausbeute Thiophen. Hier handelt es sich um eine 
elegante Darstellungsmethode dieses Ringsystems, im Folgenden vorläufig 
nur in Bildungsweisen. /?. Meyer und Wesche erhalten Thiophen beim 
Durchleiten eines Gemisches von Azetylen, Schwefelwasserstoff und Wasser- 
stoff (als Verdünnungsmittel) bei 650 ^ durch glühende Röhren. Bei Er- 
satz des Wasserstoffs durch Leuchtgas entstehen Thiophenhomologe. Ver- 
wendung von Ammoniak statt Schwefelwasserstoff liefert geringe Mengen 
von Pyridin, Pyrrol, Chinolin, Anilin und Benzonitril. Dieselbe Reaktion 
hat mit ähnlichem Erfolg schon etwas früher Tsdütsdtibabin untersuchi 
Er arbeitete bei tieferer Temperatur (300^), verwandte Tonerde, Eisen- 
oxyd oder Chromoxyd als Katalysator und isolierte außer einigen Pro- 
zenten P3a'rol nochy-Pikolin sowie a- Methyl -/?-äthylpyridin. 

10. Zwischenprodukte und Farbstoffe. 

I. Kondensierte Ringsysteme. 

Karminsäuregruppe ^). Die Farbstoffe der Karminsäuregruppe sind 
nach den früheren Arbeiten O. Dimroth*s als Anthrachinonabkömmling« 
und zwar als Purpurinderivate aufzufassen. Um zunächst für die ein- 
facher gebaute Kermessäure synthetisches Vergleichsmaterial zu be- 



1) H. Pauly, R. Gilmons u. G.Will, Ann. 403. 109 (1914); 416, 1 (1918! 

2) A. Dimroth u. R. Fick, Ann. 411, 315 (1916). 
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schaffen, wurde die Baeyer-Carv' sehe Synthese von Oxyanthrachinonen 
für den Fall des Purpurins ausgearbeitet. Phthal Säureanhydrid gibt beim 
Zusammenschmelzen mit Triazetyloxyhydrochinon und wasserfreier Borsäure 
Trioxybenzoyl-benzoesäure, die sich leicht in Purpurin überführen läßt. 
Auf die gleiche Weise entstehen aus 4 - Oxyph talsäure und 4-Oxy-6- 
methyl Phthalsäure (Coccinsäure) Analoga des Purpurins. Sie zeigten aber 
nicht die erwartete Aehnlichkeit mit der Kermessäure. Dagegen erwies 
sich das aus 4-Oxyphthalsäure erhaltene Produkt als identisch mit dem 
aus einer Patentschrift') bekannten Oxyflavo- Purpurin (1, 2, 4, 6 Tetra- 
oxyanthrachinon [II), und jenes aus Coccinsäure nach Farbe nreaktionen 
und Absorptionsspektrum als sein Homologes. 



II OH 

'^.> " 

II Öl 

o 

Oityflavopurpuiin 
CHs O 



Oxyanthrapurpurin 
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Purpuiin 



Im isomeren Oxyanthrapurpurin (1,3, 4, GTetraoxyanthra- 
hinon IUI]) der genannten Patentschrift wurde schließlich das einfachere 
ynthetische Modell für die Dekarboxykermessäure und 
[ermessäure (N) gefunden. Die früher noch vorhandene Unsicher- 
eit bezüglich der 3-Stellung des einen Hydroxyls in d^r Kermessäure') 
,t damit beseitigt. 

Um die Konstitution der beiden wissenschaftlich noch nicht unter- 
uchten Tetraoxyanthrachinone sicherzustellen, reduzierte man sie beide 
lit Eisessig und Zinkstaub zum 1, 4, 6 Trioxyanthrachinon (II), das auch 



') D, R. P. 67061 Bayer & Co., Frdl. III, 202. 
s) Dlmroth u. Scheurer, Ann. 399, 47 (1913). 
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synthetisch bereitet wurde. Ein analoger Reduktionsprozeß führte von 
der Kermessäure zum 1, 4, 6-Trioxy-8-methylanthrachinon (V) und von 
der Karminsäure zur Desoxykarminsäure (S. 61)^). 

Abbau von Oxyanthrachinonen zu Derivaten des a- 
Naphthochinons^). Karminsäure') geht bei der Oxydation mit Wasser- 
stoffsuperoxyd in alkalischer Lösung in Methyl-dioxynaphthochinon-dikarbon- 
säure (VI), mit Permanganat in schwefelsaurer Lösung in Karminazarin 
(VII) über. Diese Abbaureaktionen werden noch in ihrer Beweiskraft unter- 
stützt durch die Feststellung, daß auch die Grundsubstanz Purpurin (VIll) 
bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd in alkalischer Lösung mit 
Kobaltoxyd als Ueberträger zu einem Naphthochinonderivat oxydiert wird, 
nämlich dem 2 Oxy-3 azetyl-1, 4 - naphthochinon (IX). 

Anthradichinone. Bei der gelinden Oxydation der Karminsäure 
und ihrer Verwandten treten zunächst labile, hellerfarbige Oxydations- 
zwischenprodukte auf, die sich bei sofortigem Zugriff wieder zum Aus- 
gangsmaterial reduzieren lassen, und in denen daher Dichinone ver- 
mutet werden. Auch die einfacheren Anthradichinone sind sehr unbestän- 
dig, so z. B. das gleichzeitig von /?. Lesser^) sowie von Dimroih und 
Sdiültze aus Chinizarin mit Bleidioxyd — besser noch mit Bleitetraazetat^)— 
in Eisessig gewonnene 1, 4, 9, 10-Anthradichinon oder Chinizarin* 
chinon (S. 61). 

Das dem Alizarin entsprechende 1,2, 9, 10-Anthradichinon 
konnte nach derselben Methode erhalten, jedoch nur in Lösung nach- 
gewiesen werden. Die Farbe der Lösungen dieser Dichinone ist braun- 
gelb bis strohgelb, Jodkalium oder Hydrochinon werden oxydiert, schwef- 
lige Säure regeneriert das Ausgangsmaterial, Chlorwasserstoff wird utitei 
Bildung von Chlordioxyanthrachinonen angelagert, Schwefelsäurezusatz gibt 
in beiden Fällen Purpurin. Die technische Purpurindarstellung aus Chi- 
nizarin mit Braunstein und Schwefelsäure geht daher über das Chini- 
zarinchinon. 

In alkalischer Lösung läßt sich Alizarin (X), wie R. Scholl und A. 
Zinke gefunden haben, durch Ferrizyankalium zu einem Naphthochinon- 
derivat oxydieren, nämlich der 2 Oxy-1, 4 - naphthochinon - 3 vinyl-gly- 
oxylsäure*) (XI). 



1) O. Dimroth u. H. Kämmerer, Her. 53, 471 (1920). 

2) O. Dimroth u. Schnitze, Ann. 4U, 339 (1916). 

8) O. Dimroth. Her. 42, 1625 (1909); Ann. 399, 13 (1913). 

*) R. Lesser, Her. 47, 2526 (1914), femer Dimroth u. Schultze a. a.O 
345 (1916) und E. Schultze, Inaug.-Diss. (Greifswald 1914). 

*) O. Dimroth, O. Friedemann u. H. Kämmerer, Ben 53, 484 (1920). 

^) Diese Beobachtungen haben neuerdings zu einer Erörtemng der schon 
früher von A. G. Pcrkin, Soc. 75, 433 (1899); 83, 129 (1903); Joum. Soc. Chem. Ind 
22, 600 (1903) und Georgievics (Zeitschr. f. Färb- u. Textil-Chem. 1, 624, 1902 
aufgeworfenen Frage geführt, ob bei der Bildung der Alkalisalze und Farblack« 
aus Oxyanthrachinonen, z. B. Alizarin, eine Umlagerung im Sinne der Formel (Xll 
stattfindet. Man hat keinen triftigen Gmnd für eine solche Annahme. Vgl. R. Scholl 
Ber.51, 1419 (1918); 52, 567 (1919), ebenda 565. 
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Die besprochenen Arbeiten über die Anthradichinone 
haben zur letzten Aufklärung der Karminsäure wesentlich 
beigetragen. Bei vorsichtiger Azetylierung der Karminsäure und Des- 
oxykarminsäure werden nur die /?- ständigen Hydroxyle und die vier 
Hydroxylgruppen der Seitenkette azetyliert. Die partiell azetylierten Pro- 
dukte enthalten noch die freien Hydroxyle in 1,4- Stellung und lassen 
>ich zu Dichinonen oxydieren. Das azetylierte Desoxykarminsäure- 
iichinon liefert beim Kochen mit Essigsäureanhydrid 
^ktaazetylkarminsäure analog der Bildung von Purpurin aus Chi- 
lizarinchinon*). 

Benzanthron. 1 - Phenylnaphthalin - 2» 3 - dikarbonsäureanhydrid liefert 
nit Aluminiumchlorid nach Sdiaarsdimidt^ 3, 4-Benzofluorenon-l-karbon- 
äure (XIII). Diese sowie 3, 4 - Benzofluorenon selbst lassen sich, nach- 
lem primäre Oeffnung des Pünfrings mit schmelzenden Alkalien be- 
wirkt ist, durch saure Kondensationsmittel in Benzanthron - 1 - karbon- 
äure (XV) bzw. Benzanthron selbst verwandeln. Bei der Karbonsäure 
üßt sich merkwürdigerweise der Pünfring auch mittels konzentrierter 
schwefelsaure aufspalten, auch verläuft die Alkalischmelze hier eindeutig 

^) O. Dimroth u. H< Kämmerer a. a. O. 

^ A. Schaarschmidt, Ber. 48, 1827 (1915), derselbe u. E. Körten, Ber. 51, 
074 (1918), derselbe u. E. Qeorgeacopol, ebenda 1082 (1918). Es handelt sich 
ier um eine intramolekulare Friedel-Crafts'sche Reaktion. 
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unter Bildung der Verbindung XIV, während sie beim 3, 4 - Benzofluorenon 
neben der im Phenylkem karboxylierten Verbindung auch die 1 Phenyl- 
naphthalin-2-karbonsäure liefert, aus der kein Benzanthron erhalten werden 
kann. 3, 4 - Benzofluorenon tritt in einer labilen gelben und in einer 
stabilen orangefarbigen Modifikation auf. 

/COOH ,/\/\/COOH _ 

rico 




HOOC 




XIV. 





XVI. 



Interessant ist das in einem Patent der B. A. S. F. beschriebene 
Reaktionsprodukt aus a-Naphthol, Glyzerin und konzentrierter Schwefel- 
säure. In analoger Weise wie bei der technischen Benzanthronsynthese 
entsteht hier ein kristallisierter gelber Kör-per der Formel Qg Hg O (XVI). 
der dem Benzanthron in seinen Eigenschaften sehr ähnlich und daher 
wohl als dessen Grundsubstanz zu betrachten ist. Hierfür spricht vor 
allem auch die Angabe der Patentschrift, daß bei diesem Verfahren 
dasselbe Endprodukt entsteht, gleichgiltig ob man von 
a- oder /?-Naphthol ausgeht. 

1, 2, 6, 6 - Dibenzoanthrazen (XVIII) entsteht neben 3, 4, 5, 6- 
Dibenzophenanthren (XIX), wenn man nach /?. Weitzenböck und A. Kling- 
ler^) das Kondensationsprodukt (XVII) aus p - phenylendiessigsaurem Na- 
trium und o - Nitrobenzaldehyd reduziert, tetrazotiert, zum Phenanthren- 
ringschluß nach Psdiorr mit Kupferpulver behandelt und dann die Karb- 
oxylgruppen durch Erhitzen abspaltet. 

^ - ^. 
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XVII. 



XVIII. 



XIX. 



Anthanthron« Führt man in jeden Naphthalinkern des 1-1-Bi- 
naphthyls in o - oder Peristellung zur Binaphthylbindung je eine Karboxyl- 
gruppe ein (XX oder XXI), so erhält man nach L. Kalb^) Dikarbonsäuren. 
die bei der Behandlung mit sauren Kondensationsmitteln sehr leicht z>;^ei 
Mole Wasser abspalten und in einen neuen orangegelben Küpen- 



1) D. R. P. 283066 (1915). 

2) R. Weitzenböck u. A. Klingler, Mon. 39, 315; C. 1918, II, 622. 
8) L. Kalb, Ber. 47, 1724 (1914). 
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arbstoff, das sogenannte Anthanthron (XXII) übergehen. In 
einer Nuance und den vorzüglichen Echtheitseigenschaften steht er dem 
Yranthron SdiolVs nahe. 



COOH 




HOOC 



HOOC 




COOH 




XXII. 



Pyranthridon. Das zwischen dem Pyranthron und Fiavanthren 
tehende Pyranthridon (XXIII) haben R, Scholl und O. Disdiendörfer^) 
nter Verwendung bekannter Methoden aufgebaut. Jodwasserstoff und 
hosphor bei 21 0^ reduzieren zu gelblichem Dihydropyranthridin, das 
eim Sublimieren über erhitztem Kupfer in rotbraunes Pyranthridin über- 
eht, dem die Entdecker Formel XXIV zuerteilen. 



/\ 
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XXIII. 





Perylensynthese. Seit der Entdeckung des Perylens (XXV) 
jrch /?. Scholl hat das heiße Bemühen so manches technischen Che- 
ikers auf eine praktisch gangbare Synthese dieses interessanten Ring- 
'stems abgezielt, das im Violanthron enthalten ist und sicher noch ein- 
al technische Bedeutung gewinnen dürfte. F. Hansgirg und A, Ztnke^) 
iben jetzt die höchst eigentümliche Beobachtung gemacht, daß bei der 
arstellung von /? - Binaphthylenoxyd aus /? - Binaphthol und Halogen- 
irbindungen des Phosphors durch Temperatursteigerung auf 4 — 500<^ 
?ben wenig Oxyd hauptsächlich Perylen entsteht. A, Zinke und E. Unter- 
euter^) haben weiterhin Hydro-, Nitro- und Sauerstoffabkömmlinge des 
^rylens bereitet. Das schon von Bartsch^) erhaltene Perylenchinon färbt 
iumwolle aus der Küpe hellgelb, das Dibromprodukt färbt orangegelb. 



1) R. Scholl u. O. Dischendörfer, Her. 51, 441 (1918). Dieselben Autoren 
hen auch das letzte noch fehlende Zwischenglied der Flavanthrensynthese, das 
NDiamido-l,l-bianthrachinony] synthetisch gewonnen, ebenda 452. 

2) F. Hansgirg U.A. Zinke, Mon. 40, 403 (1919). 

8) A. Zinke u. E. Unterkreuter, Mon. 40, 405 (1919). 
*) A. V.Bartsch, Diss. (Graz 1912). 
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II. Indigoreihe. 

Oxyderivatedeslndigos undThioindigos haben P. Fried- 
länder^) und O. Sckenck dargestellt. Die einfachen o-hydroxylsubstituierten 
Indigos zeichnen sich — wohl wegen ihres o-Aminophenolcharakters- 
durch derartige Alkaliempfindlichkeit aus, dafi sie nach der hier allein 
in Frage kommenden o - Nitrobenzaldehydsynthese überhaupt nicht als 
solche, sondern nur als Azylderivate zu gewinnen waren. Di- und tetra- 
chlorsubstituierte Oxyindigos sind etwas beständiger und wurden aus 6 
Chlor-2-nitro-3-oxybenzaldehyd bzw. 4, 6 Dichlor -3 oxy-benzaldehyd 
gewonnen. Die Oxyderivate des Thiofndigos zeigen dieselbe Beständig- 
keit wie die Stammsubstanz. 

Sulfuryl- und Thionylindigo. Eine interessante Bereicherung 
hat die Indigochemie durch die von M, Claasz ausgeführte Synthese des auf- 
fallenderweise blauen Thionylindigos^) (I) und des ziegelroten Sulfuiyl- 
indigos^) (II) erfahren. Während Thionylindoxyl in Nachahmung der 
Heumann' sehen Indigosynthese aus Phenylglyzin - p - sulf insäure erhalten 
worden war, führte eine eigentümliche und unerwartete Reaktion zur 
Entdeckung des Sulfurylindoxyls. Das von Ciaast 1912 entdeckte und 
als Azokomponente vorgeschlagene Sulfazon^) (III) sollte durch Erhitzen 
mit Ammoniumsulfit nach Budierer in Sulfazylamin verwandelt werden. 
Dabei wird jedoch die Karbonylgruppe als Ameisensäure herausgespalten 
und es entsteht Sulfurylindoxyl (IV). 







Diese Verbindung zeigt äußerlich große Aehnlichkeit mit dem Indox}i 
die Reaktionen der Methylengruppe erfolgen hier jedoch langsamer. Sal- 
petrige Säure in wässeriger Lösung reagiert nicht unter Oximbildung, son- 
dern anomal, es entsteht ein Nitrilokörper der Formel 



[•^-O"]."- 



1) P. Friedlfinder u. O. Schenck, Her. 47, 3040 (1914), dieselben 49, ^ 
(1916). 

2) M. Claasz, Her. 45, 1015 (1912). 
8) M. Claasz, Ber. 49, 619, 1408, 1880 (1916). 

M. Claasz, Ber. 45, 751 (1912). 
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In Benzollösung oxydieren dagegen nitrose Gase zu Sulfurylindigo und 
Sulfurylisatin, auch Chromsäure in Eisessig liefert Sulfurylindigo. Weder 
der blaue Thionylindigo noch der in braunroten Nadeln sublimierende 
Sulfurylindigo entlialten eine Karbonylgruppe, beide sind daher nicht ver- 
küpbar und zeigen keine Verwandtschaft zur Faser. 

Die o-chinoiden, von Claasz für Thionylindigo und Indigo vor- 
geschlagenen, Formeln^) erscheinen mir aus den schon von Heller^) vor- 
gebrachten und mancherlei anderen Gründen vorläufig noch ebenso ent- 
behrlich wie jene 5. Ruhemann' s^) für die blauen Salze der « - Isatinanile. 
Eine gründliche Untersuchung der Absorptionsspektra wäre jedoch 
wünschenswert. 

. IlL Di- und Triphenylmethanreihe. 

Benzolsulfinsäurereaktion von Chinoiden. Vor vielen 
Jahren hat O. Hinsberg Benzolsulfinsäure als Reagens auf Chinone und 
Chinonimine empfohlen, die damit in Kernsulf one ihrer Reduktionsprodukte 
übergehen*). Auch aus den blauen Lösungen des Michlef sch^n Hydrols 
war ein derartiges Additionsprodukt isoliert und sein Entstehen als Be- 
weis für die chinoide Konstitution der blauen Salze betrachtet worden. 
Nun hat derselbe Autor beobachtet^), daß Diphenylkarbinol ebenfalls mit 
Benzolsulfinsäure reagiert, wobei die Hydroxylgruppe durch den Sulfon- 
rest ersetzt wird. Die nun notwendig gewordene nähere Untersuchung 
der Verbindung aus Midilefs Hydrol zeigte, daß auch dort der Sulfon- 
rest in der Methylengruppe und nicht im chinoiden Kern sitzt: Durch 
Reduktionsmittel wird sie in Tetramethyldiamidodiphenylmethan und Thio- 
phenol gespalten, mit Dimethylanilin und Kondensationsmitteln erhitzt 
gibt sie Kristallviolett. Bei solchen Chinoiden, die als Pseudoformen vom 
Karbinoltypus existieren können, ist also die Benzolsulfinsäurereaktion 
zweideutig. 

VerküpungbasischerTriphenylmeth an färb Stoffe. H.Wie- 
!and^) hat gefunden, daß die basischen Farbstoffe der Triphenylmethan- 
reihe beim Erwärmen mit alkalischer Hydrosulfitlösung nicht etwa Pseu- 
do- oder Leukobase abscheiden, sondern äußerst luftempfindliche Küpen 
bilden, aus denen sich bei Luftzutritt noch nicht ganz aufgeklärte, schwefel- 
haltige, unlösliche Niederschläge von der Farbe des Ausgangsmaterials 
ib scheiden. Aus den Küpen des Malachitgrüns und Kristallvioletts konnten 
iie farblosen, kristallisierten Anlagerungsprodukte isoliert werden. Sie 
5ind durch Reaktion des sulfoxylsauren Natrons — HS02Na oder HOSONa — 
nit dem Karbinolhydroxyl der Pseudobase unter Wasseraustritt hervor- 
gegangen. Dem Kristallviolettderivat kommt somit die Formel 



1) M. Claasz, Her. 40, 2079 (1916). 
«) Heller, Her. 49, 2757 (1916). 
ö) S. Ruhemann, Sog. 95, 986; C. 1909, II, 435. 

4) O. Hinsberg, Ber. 27, 3259 (1894); 28, 1315 (1895); 29, 2020, 2040 (1896); 
M), 2804 (1897). 

^) O. Hinsberg, Ber. 50, 468 (1917). 

«) H. Wieland, Ber. 52, 880 (1919) und D. R.P. 308298. 

5 
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zu. Gegen die Aetherformel spricht nach n7/^/a/i^ die relative Beständig- 
keit der Sulfinatlösungen. Erst beim Erwärmen mit überschüssiger Lauge 
wird allmählich Pseudobase abgeschieden. In den viel Ipichter, schon 
durch kalte Sodalösung, spaltbaren Produkten der Einwirkung von schwef- 
liger Säure auf die Karbinole, die von den Entdeckern als Triphenyl- 
methylsulfosäuren angesprochen werden^), vermutet Wieland Sauerstoff- 
ester der schwefligen Säure von der Formel (C6H6)3C — OSOgH. Die 
Wieland^ sehen Sulfinate wären nach obigem Abkömmlinge des von Sdüenk 
und Odis aus Triphenylmethylnatrium und Schwefeldioxyd dargestellten 
triphenylmethylsulf insauren Natriums^). Dieses Salz ist 
äufierst luftempfindlich, größere Partikel verglimmen sogar bei der Autoxy- 
dation. Die wässerige Lösung entbindet bei Luftzutritt — wie Hydrosul- 
fit — schweflige Säure, beim Durchschütteln mit Aether nimmt dieser 
etwas Triphenylmethyl auf. 

Diese Reaktion könnte in einer Dissoziation des Sulfinats in die 

Radikale (C6H5)3C SO2 Na begründet sein. WiWa/irf bevorzugt 

aucji beim Natriumhydrosulfit die symmetrische Formel Na02S ---S02Na, 
von der man Dissoziation in Sulfinatradikale annehmen könnte. 



IV. Kupplungsreaktion. 

O. Dimroth und Af. Hartmann^) hatten gefunden, daß manche Ende, 
z. B. die Enolform des Tribenzoylmethans, mit Diazoverbindungen unter 
Bildung von Diazoäthem, also O - Azoverbindungen reagieren, die zum 
Unterschied von den C-Azokörpern wieder leicht in ihre Komponenten 
rückwärts aufzuspalten sind. Diese Beobachtung hatte sie zu der Auf- 
fassung geführt, daß die Kupplungsreaktion allgemein den Weg über die 
O - Azoverbindungen nimmt. 

Dem gegenüber konnten /C. H, Meyer, A, Irsdikk und //. Schlösser^ 
die angesichts der intensiven Bearbeitung der Azochemie sehr über 
raschende Entdeckung machen, daß auch Phenoläther zur Kupp- 
lung mit Diazoverbindungen befähigt sind. Dabei entstehen 
in normaler Reaktion die Aether von Oxyazoverbindungen, nur selten 
findet Abspaltung der Alkylgruppen statt. Besonders kräftig kup- 
peln negativ substituierte Diazonium Verbindungen z.B. 
Halogenderivate oder die Nitrobenzol - diazoniumsalze, die sich leicht mit 
Resorzindimethyläther oder a - Naphtholäther, nicht oder nur sehr lang- 
sam mit Anisol oder Phenetol umsetzen. Die Diazoniumverbindung aus 
2, 4-Dinitranilin kuppelt auch mit den einfachen Phenoläthern glatt. Bei 

1) A. Hantzsch u. G. Osswald, Her. 33, 278 (1900); K. Dürrschnabe 
u. H.Weil, Her. 38, 3492 (1905). 

2) W. Schlenk u. Ochs, Her. 49, 608 (1916). 

8) O. Dimroth u. M. Hartmann, Her. 41, 4012 (1908). 

^) K. H. Meyer, A. Irschick u. H. Schlösser, Her. 47, 1741 (1914). 



p-MethylanthranoImethyläther (1) zeigte sich zur Kupplung mit p-Nitro- 
benzoldiazobydrat in Eisessig befähigt, wobei eine Verbindung der For- 
mel III entsteht. Hier wie bei den Phenoläthern ist der von K. ti. Meyer 
im Gegensatz zu Dimroth verfochtene Anlagerungsmechanismus der Di- 
azoverbindung an die Doppelbindung (hier in 1,4 Stellung) gut erkenn- 
bar, der zunächst ein hypothetisches Zwischenprodukt der Formel II an- 
nimmt. 

OCH r"'*^" °" 1 11 

o:'X)-o5o-- o-» 



CHb 



HbC^^N^NQH^NOj 



HsC-^N = NCH4N0s 



Neuerdings ]konnte K- H. Meyer sogar bei ungesättigten Kohlenwasser- 
stoffen und zwar bei den besonders reaktionsfähigen Butadignen diesen 
Typus der Kupplungsreaktion verwirklichen'). 

Es ist, wie auch K. H. Meyer zugibt, trotzdem nicht angängig alle 
Kupplungs Vorgänge auf den Anlagerungsmechanismus zurückzuführen. 
Denn die Zwischenbildung von 0-Azokörpern wurde von Dimroth, 
LeicktUn und Friedemann^ nochmals bestätigt. Sie haben den Einwand, 
es bandle sich in diesen Fällen um Diazoniumphenolate, widerlegt. Es 
liat somit sicher auch die erste und früher altgemein anerkannte Auf- 
fassung der Kupplungsreaktion — Zwischenbildung von O-Azokörpem — 
'iir manche Fälle ihre Berechtigung. Nach Beobachtungen von P. Karrer 
scheinen allerdings auch Derivate mit fünfwertigem Stickstoff bei der 
Kupplung eine Rolle spielen zu können*). 



■) K. H. Meyer, Ber. M, 1468 (1919). 
*) Dimroth, Leichtlln u. Priedemani 
») P. Karrer, Ber. 48, 1398 (1915). 



, Ber. 50, 1534 (1917). 
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Erforschung von Naturprodukten. 

IL Methoden der Oxydation und Hydrierang. 

Die Hydrierung ungesättigter organischer Verbindungen hat sich in 
den letzten 20 Jahren zu einem unentbehrlichen Mittel der 
Konstitutionsbestimmung entwickelt. Der bedeutendste Fort- 
schritt seit den grundlegenden Arbeiten von Sabatier und Senderens, deren 
Methode präparativ noch heute sehr wichtig, aber etwas derb und nur 
für vergasbare Stoffe brauchbar ist, war d#r systematische Ausbau 
der Fokin*^c\itn Hydrierung mit Platinschwarz und Wasser- 
stoff durch R. Willstaetter. Bei dieser Arbeitsweise sind Umlagerungen 
im Gegensatz zum Verfahren der französischen Autoren ausgeschlossen, 
der Wasserstoffverbrauch und dessen Geschwindigkeit ist meßbar, sodaß 
die meist ganz glatt verlaufende Hydrierung auch stufenweise verfolgt 
und partiell durchgeführt werden kann. Auch die PaaTsche Methode, 
die kolloid gelöste Metalle verwendet, leistet oft gute Dienste, besonders 
seit Skita ihr Anwendungsgebiet durch Zusatz von Schutzkolloiden in 
wässerigen Lösungen, sogar bei schwach saurer Reaktion, bedeutend er- 
weiterte. 

Die Hydrierung liefert uns die gesättigte Stammsubstanz einer un- 
gesättigten Verbindung ohne das Kohlenstoffskelett anzugreifen. Sie läßt 
uns leicht und sicher die Zahl der Doppelbindungen und etwa vorhan- 
denen bizyklischen Bindungen erkennen. Sie gibt dagegen nicht Auf- 
schluß über die Lage der Doppelbindung, also einen sehr 
wesentlichen Punkt der Konstitutionsfrage. In glücklichster Weise wird 
sie hier von der Harries'schen Methode des Abba'^us mit Ozon 
ergänzt. Diese verrät uns durch Spaltung des Moleküls an der Doppel- 
bindung gerade deren Lage, bedeutet also eine Verfeinerung des soda- 
alkaHschen Permanganatabbaus, bei dem Umlagerungen der Doppelbindung 
wohl selten, aber doch nicht ganz ausgeschlossen sind (vgl. Zitronella- 
Rhodinareihe). 

Die katalytische Hydrierung ist in der Fetthärtung zur weltumspannen- 
den Industrie herangewachsen. Neuerdings zeigen sich verheißungsvolle 
Ansätze, daß auch ein entgegengesetzter Prozeß, die Oxydation von 
ungesättigten und sogar gesättigten Kohlenwasserstoffen 
durch Luftsauerstoff technische Bedeutung gewinnen könnte. 

A. Oxydationsmethoden. 

I. Oxydatijon mit Luftsauerstoff. ^) 

1. Pormaldehyd aus Aethylen. R.Willstaetterund M. Bommer 
haben gefunden, daß Aethylen, mit Stickstoff oder Methan verdünnt und 

^) Auf die interessante Verbrennung von Kohlenoxyd in einem Gaselement 
O2 I Cu I Lauge 1 Cu | CO sei nur kurz hingewiesen. K. A. Hof mann, Ber. 51. 
1334 (1918). 
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mit einer passenden Luftmenge gemischt, beim Durchleiten durch ein 
kurzes leeres Rohr aus schwerschmelzbarem Glas in sehr befriedigender 
Ausbeute (über 50 Proz. d. Th.)'zu Formaldehyd oxydiert wird*). Ge- 
naueste Einhaltung der ermittelten Arbeitsbedingungen ist unerläßlich, 
wenn die Aldehydmenge nicht durch Azetylenbildung und Polymerisation 
auf einige Prozent sinken soll. Die Erhöhung der Beständigkeit 
des Aethylens wie des Formaldehyds bei den fraglichen Tem- 
peraturen durch indifferente Gasverdünnung ist eine ungeheure, 
man darf kein Gasgemisch mit mehr ß\s zwei Proz. Formaldehyd ent- 
stehen lassen, sonst zersetzt er sich unter weitgehender Bildung von 
Kohlenoxyd. Gut bewährt hat sich eine Gasmischung aus 20 — 40 Proz. 
Aethylen, 4 — 8 Proz. Sauerstoff und dem Rest an Stickstoff, die bei 585 <> 
durch die auf eine Strecke von ca. 30 cm geheizte Röhre von 3 mm 
lichter Weite rasch durchgeleitet wurde. Verwendung irgend welcher 
metallischen Katalysatoreil führt zu Ueberoxydation (Kohlensäurebildung) 
oder Formaldehydzersetzung. 

2. Oxydation von höheren Olef inen und Grenzkohlen- 
wasserstoffen. Bei höheren Homologen des Aethylens, die in den 
bei der Braunkohlenschweelerei gewonnenen Oelen (vor allem dem Gas- 
öl) enthalten sind, wurde von verschiedenen Seiten ein analoger Versuch 
der oxydativen Spaltung unternommen, hauptsächlich zu dem Zweck, um 
uns die mangelnden Fettsäuren zur Seifenbereitung zu verschaffen. 

C. D. Harries^) hielt zunächst noch an der von ihm ausgearbeiteten Me- 
thode der Ozonspahung fest und •wandte sie mit Erfolg auf das Gasöl 
an. Dabei erhielt er ein kompliziertes Gemisch von Fettsäuren, das dem 
bei der Verseifung voh Kokosfett anfallenden ähnlich ist. Isoliert wurden 
Stearinsäure, Palmitinsäure, Myristinsäure, außerdem ungesättigte Produkte, 
die durch partielle Absättigung mit Ozon entstanden sind und vielleicht 
der Oelsäure nahestehen. Das Vorhandensein von Oenanthyl- und Oktyl- 
säure wird vermutet, die Säuren mit 4 — 6 Kohlenstoffatomen fehlen, 
die niedrigeren sind wieder vorhanden. Wenn man das Ergebnis der 
Ozonisierung mit der Siedetemperatur des Gasöls zusammenhält, so läßt 
sich schließen, daß es ein Gemenge sehr vieler höherer Olefine darstellt, 
worunter vielleicht die Kohlenwasserstoffe 

CH8(CH2)i6*CH = CH2, CH3-(CH2)u' CH = CH« CH3 
und CH3.(CH2)i2-CH = CH-CH2.CH3 
anzunehmen sind. 

Für technische Zwecke ist die Ozonmethode vielfach zu teuer. Um 
daher unsere Fettsäurenot im Kriege zu mildern, haben zahlreiche Autoren 
neuerdings Untersuchungen über die Oxydation von Paraffin und 
Paraffinölen durch Luft oder molekularen Sauerstoff aus- 
geführt^). Sie zeigten, daß man nicht nur olefinische, sondern auch all- 

1) Würzburger Vortrag : „Ueber den gegenwärtigen Stand der aliphatischen 
Chemie", Z. ang. 33, 329 (1920), s. a. Ann. 422, 36 (1921). 

2) C. Harries, Ber. 52, 65 (1919). 

8) M. Bergmann, Z. ang. 32, 69 (1918); C. Kelber, Ber. 53, 66, 1567(1920); 
L. Ubbelohde u. S. Eisenstein, C. 1920, II, 22; H. Franck, Ch. Z. 44, 309 (1920); 
F. Fischer und Wi Schneider, Ber. 53, 922 (1920); Ad. Grün, ebenda 987. 
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gemein gesättigte Kohlenwasserstoffe auf diesem Wege zu Fettsäuren 
oxydieren kann, daß ferner gewisse Ueberträger — Spuren von 
Alkali, Sodalösung, vor allem auchManganverbindungen^) 
nach C. Kelber — vorteilhaft Verwendung finden. Die Fettsäureausbeuten 
von C Kelber erreichen 90 — 100 Proz. vom Gewicht des Ausgangsmaterials, 
daneben tritt noch ein öliges Destillat auf. Neben den niedrigeren Fett- 
säuren wurde auch die Anwesenheit von Säuren mit ungerader Kohlen- 
stoffzahl festgestellt, die in naturlichen Fetten nicht vorkommen. Auch 
Oxysäuren, Laktone und Säureanhydride bilden sich. Dem Eingriff 
des Sauerstoffs bei 150^ dürfte ein beginnender Krack- 
prozeß vorangehen, der Doppelbindungen schafft, an 
denen dann die Oxydation einsetzt. Die Fettsäuren wurden von C Kelber 
durch Vakuumdestillation der Ester, nachher durch fraktionierte Behand- 
lung der Kaliumsalze mit Azeton getrennt^). 

3. Oxydationskatalyse durch Osmium. Der wirksamste 
Sauerstoffüberträger von den Metallen der Platingruppe ist das Osmium. 
Es läßt sich entweder als Osmiumtetroxyd anwenden, wie es K A. Hof- 
mann zur Uebertragung von Chloratsauerstoff in wässeriger Lösung tat^), 
oder in metallischer Form, die /?. Willstaetter und E, Sonnenfeld^) zur 
Luftoxydation von gelösten Olefincn verwendeten. Alle untersuchten 
Aethylenverbindungen (Menthen, Limonen, Oelsäure und ihre Ester) ab- 
sorbierten in Gegenwart von Osmiumschwarz, das durch Erhitzen von 
Osmium ammoniumchlorid gewonnen ^^r, den Sauerstoff rasch. Zyklo- 
hexen lieferte da))ei Oxyzyklohexanon (II), Adipinaldehyd (III) und Zyklo- 
pentenaldehyd (IV), lauter Stoffe, deren Bildung sich ungezwungen aus 
der Annahme eines primären Moloxyds (I) und folgender Umlagerung 
erklären läßt. 
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1) Ein Manganoxydulkatalysator spielt auch bei der Gewinnung der synthe- 
tischen Essigsäure aus Azetaldehyd eine wichtige Rolle, s. S. 57. 

2) Die umgekehrte Reaktion — Ueberführung von Fettsäuren in Kohlenwasser- 
stoffgemische — haben Pictet und Potok (C. 1920, 1,456) studiert, um damit die 
Möglichkeit der Petroleumbildung aus Fettsäuren experimentell zu prüfen. DieVakuum- 
destilla'tion (12 — 15 mm> von Natriumstearat lieferte bei der Aufarbeitung an identifi- 
zierten Individuen die Grenzkohlenwasserstoffe mit 10, 14, 15 und 34 Kohlenstoff- 
atomen, jene des Ölsäuren Natriums Diolefine mit 10, 11 und 13 Gliedern. 

«) K. A. Hofmann, Ber. 45, 3329 (1912). 

4) R. Willstaetter u. E. Sonnenfeld, Ber. 46, 2952 (1913). 
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Das Vorhandensein solcher Moloxyde hat sich aber weder am Ende 
noch bei Unterbrechung der Reaktion durch Oxydationswirkungen auf 
Jodkalium oder dergl. nachweisen lassen, sodaß das Osmium offenbar 
nicht nur die Sauerstoff addition, sondern auch den Zerfall der Moloxyde 
katalytisch beschleunigt. Auf die Autoxydationsgeschwindigkeit von Al- 
dehyden ist es dagegen ohne Wirkung. Die Oxydationen wurden wie 
frühere Hydrierungsversuche in Schüttelkolben mit ausgezogenem und 
rechtwinkHg gebogenem Halse ausgeführt. Zur Regulierung der Tempe- 
ratur kann man eine doppelwandige Birne benützen, deren Außenmantel 
von Kühlwasser oder dem Dampf einer Heizflüssigkeit durchzogen wird^). 
Im Ganzen hat sich ergeben, daß die beschriebene Methode hinsichtlich 
der Allgemeinheit ihrer Anwendung und der Einfachheit ihrer Ergebnisse 
die klassische Ozonmethode von C. D, Harries keineswegs erreicht. 

4. Oxydation in Gegen wart von gelbem Phosphor. Von 
anderen Sauerstoffüberträgern hat sich noch Tellur und besonders, wie 
zu erwarten, gelber Phosphor^) als wirksam erwiesen. Im letzteren Fall 
entstehen aber nicht einfache Oxydationsprodukte der Aethylene, sondern 
organische Phosphorverbindungen, die in Analogie zu den aus der Ter- 
penreihe bekannten Nitrositen und Nitrosaten als Phosphorite (l) und 
Phosphorate (II) bezeichnet werden. Die Eigenschaften der weißen 
oder schwach gelblichen, meist kristallinischen oder sogar gut kristallisier- 
ten Phosphorate zeigen, daß ein Phosphoratom direkt, ein anderes durch 
Vermittlung von Sauerstoff an Kohlenstoff gebunden ist. Daher werden 
für die beiden Verbindungstypen folgende Formeln — ohne Verbindlich- 
keit für das Molekulargewicht — aufgestellt: 



>C P=0 ^„ ^ >C— P^OH „ ^ >C~P^OH 

i„ ^H +H2O 
*"• OH "^ 



-f2HaO 
O y 



II. 
>C— O— P=0 >C-0— P^OH >C— OH 



^^- +H8PO4 



O 
>C P=0 

I I. ^O 

>C— 0-P 

Besonders die Phosphoratbildung wurde bei einer ganzen Anzahl 
von offenen und zyklischen Olefinen studiert. Wasserzutritt führt unter 
starker Erhitzung zur hydrolytischen Bildung einer Estersäure (III), die 
weiter in Phosphorsäure und eine oxyalkyl-phosphinige Säure (IV) ge- 
spalten wird. Durch Zersetzung der letzteren tritt immer der Geruch 
nach Phosphinoxyden auf. Diese Beobachtungen sind für die 
Zusammensetzung, Bereitung und medizinische Verwendung der sog. 
Phosphoröle — Auflösungen von gelbem Phosphor in ungesättigten 
Fetten — sowie für die Aufklärung der oxydationshemmenden Wirkung 
mancher Gase (Aethylen, Terpentinöl u. a.) bei der Autoxydation des 
Phosphors von Interesse. 

1) R. Willstaetter u. E. Sonnenfeld, Ber. 47, 2808 (1914). 

2) Dieselben, Ber. 47, 2801 (1914). 
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II. Oxydation mit Ozon. 

Die CD. Harnes* sehe Methode hat weiteren Ausbau erfahren, der Autor 
hat die bisher gewonnenen Ergebnisse übersichtlich in Buchform^) zu- 
sammengefaßt. Von methodischen Verbesserungen^) ist das Waschen des 
Ozons mit fünfprozentiger Natronlauge und konzentrierter Schwefelsäure 
für die Zerstörung des Oxozons nötig, wenn man einheitliche Ozonide 
erhalten will. Das neben destillierbaren oder kristallisierenden monomeren 
Ozoniden häufig dickölige Polymere auftreten, kann an der Polymerisation 
des Ozons selbst (oder der Ozonide) liegen; in mehreren Fällen wurde, 
wie es hiernach zu erwarten war, bei tiefer Temperatur bedeutend mehr 
Polymeres gewonnen. Temperaturerhöhung und Verdünnung dürften dem 
also entgegenwirken. Z. B. konnte die Ausbeute an Vanillin bei der Ozo- 
nisierung von Isoeugenol durch Anwendung sehr verdünnten Ozons be- 
deutend verbessert werden. Auch bei Ozonisierung ungesättigter Alko- 
hole (z. B. Terpineol) ist verdünntes Arbeiten empfehlenswert, da kon- 
zentriertes Ozon aus Verbindungen, die dazu neigen, Wasser abspaltet. 

Die Spaltung der Ozonide durch Kochen mit Wasser wird zweck- 
mäßig unter Zusatz von Kalziumkarbonat vorgenommen, um die ver- 
harzende Wirkung der entstehenden Säuren auszuschalten. Empfindliche 
Aldehyde lassen sich auch durch Reduktion der Ozonide mit Aluminium- 
amalgam oder mit Zinkstaub und Eisessig in feuchtem Aether darstellen. 
Wohl und Bräunig^) konnten durch gleichzeitige Einwirkung von Ozon 
und Wasserdampf auf Azetylen die Anhäufung nennenswerter Mengen 
des explosiven Azetylenozonids ganz vermeiden und direkt eine wässerige 
Lösung von Glyoxal erhalten. 

Verschiebungen von Doppelbindungen (Zitronellal — ►Rhodinal) durch 
Ozon Wirkung sind nicht nachweisbar. Auch hier ist die Ozonmethode 
nochdasverlässigsteMittelzurKonstitutionsaufklärung. 
Allerdings tritt bei der Ozonisierung von Zitronellal eine geringe Menge 
von Azetolauf, was durch Umlagerung des normalen Ozonids auch ent- 
stehen könnte^ aber zu Abkömmlingen des Rhodinals führt und so vielleicht 
einen etwas höheren Rhodinalgehalt des Aldehydgemenges vortäuscht. 
Auch bei der Einwirkung des Luftsauerstoffs werden gelegentlich ano- 
male Oxydationserscheinungen bei solchen Kohlenwasserstoffen 
beobachtet, welche die Gruppierung CH = CH — CH2 im hydroaromati- 
sehen Ring erhalten. Hier tritt der angelagerte Sauerstoff häufig nicht 
an der Doppelbindung, sondern an der Methylengruppe in die Erschein- 
ung. Blumann und Zeltsckel haben die Autoxydation von Limonen (I) 
über i-Karveol zu i-Karvon (11) nachgewiesen*) und zeigten ferner*), daß 
bei der Autoxydation von Terpentinöl (111) — übrigens auch mit Chroni- 



1) „Einwirkung von Ozon auf organische Verbindungen", Springer (Berlin 1916). 

2) C. D. Harries, Ann. 410, 1 (1915). C. D. Harries u. Haarmann, Ber. 48, 
32 (1915). 

«) Wohl u. Bräunig, Ch. Z. 44, 157 (1918). 

*) A. Blumann u. O. Zeitschel, Ber. 46, 1178 (1913); 47, 2623 (1914). 

5) A. Blumann u. O. Zeitschel, Ber. 46, 1178 (1913). 
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säure ^) — Verbenol und weiter Verbenon (IV) entstehen, das ungesättigte 
Keton des Verbenaöls. Auch die Oxydation von Cholesten zu Cholestenon 
(S. 92) gehört hierher. 

B. Methoden der Hydrierung. 

1. Hydrierung mit sauerstoffhaltigem Platlja. Die Me- 
thode der Hydrierung mit Platinmohr und Wasserstoff erfuhr eine wesent- 
liche Verbesserung und Erweiterung durch die überraschende Beobachtung 
von R.Willstaetter und D. Jaquet^), da f^ der Sauerstoff gehalt des 
zur Hydrierung verwendeten Platins von größter Bedeu- 
tung für deren Verlauf ist. Bei Versuchen zur Ueberführung von 
Ph talsäureanhydrid, Naphthalsäure und ihres Anhydrids in die Hydro- 
verbindungen waren die Autoren auf Schwierigkeiten gestoßen, da die 
anfangs einsetzende Reaktion nach kürzester Zeit zum Stillstand kam. 
Ms Ursache wurde der Verbrauch der im Platinmohr ursprünglich immer 
enthaltenen kleinen Sauerstoffmenge erkannt. Leitete man neuerdings 
Sauerstoff ein, so erfolgte neuerliche Aktivierung des Platins, das nun 
ür die Hydrierung wieder wirksam war. Sauerstoffreies und sauerstoff- 
laltiges Platin verhalten sich wie zwei verschiedene Kontaktsubstanzen, 
ihnlich wie dies für Nickel und Nickeloxyd von mehreren Autoren (und 
luch vom deutschen Reichspatentamt) angenommen worden ist^). Kürz- 
ich teilte R, Willstaetter sogar m\i% daß vollkommen von Sauerstoff be- 
reiter Platinmohr, der nur durch ca. 24 stündiges Behandeln mit Wasser- 
toffgas hergestellt werden kann, überhaupt nicht mehr zur katalytischen 
Hydrierung, befähigt ist. Man muß also bei der Hydrierung wohl die 
l^irksatnkeit eines noch nicht näher zu definierenden Platinmoloxyds bzw. 
iner Platin -Sauerstoff -Wasserstoff Verbindung als wesentlich betrachten, 
[ach /?. Willstaetter und Waldsdimidt-Leitz könnten folgende Vorgänge für 
ie katalytische Wirkung von Belang sein : 



\\. Pt + Oa 



O -^O ^0-OH 

PtCiJ PtCT' +HaO = PtCr 

^O ^0-OH 

Pt^l +CH8CO0H = Pt 



OCO-CHb 



i> F. W. Semmler u. W. Jacubowicz, Ber. 47, 1144 (1914). 
8) R Willstaetter u. D. Jaquet, Ber. 51, 767 (1918). 
8) Literaturzusammenstellung am angeführten Ort S. 769. 
^) Vortrag in der Münchner ehem. Gesellschaft, siehe auch R. Willstaetter 
d E. Waldscbmidt-Leitz, Ber. 54, 115 (1921). 
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'^O bzw. Azctet) "^ ■ ^- H-^ ^0 bzw. Azetat) 

Das Superoxydhydrür könnte durch Wasserstoffabgabe und gleichzeitigen 
Uebergang des Platins in die zweiwertige Stufe als Wasserstoffüberträger 
wirken. Nebenher aber findet Reduktion des Hydrürs statt, wodurch der 
Katalysator verbraucht wird. 

Als Beispiel für die Anwendung der neuen Methode dient das Phtal- 
Säureanhydrid (20,3 g), das in 75 ccm Eisessig mittels 5 g Platin hydriert 
wurde. Zu Anfang, nachdem 400 ccm Wasserstoff verbraucht waren, 
stand die Aufnahme still. Nach einer Minute langem Schütteln mit Luft, 
die durch ein T-Rohr zugeführt und mit Wasserstoff- wieder weggespült 
wurde, stellte man die Verbindung mit dem Wasserstoffgasometer wieder 
her. Nun wurden neuerdings 500 ccm Wasserstoff aufgenommen bis zum 
zweiten Stillstand und so fort bis zur 20. (5230 ccm) und 21. (5600 ccm) 
Aktivierung,- nach der die Hydrierung beendet war. Es entstanden Hexa- 
hydrophtalid, Hexahydrotoluylsäure und weniger eis - Hexahydrophtalsäure. 
Hier greift die Hydrierung in erster Linie den Laktonring an, beim Phtal- 
imid ist es umgekehrt. Aus Naphthalsäure wurde die Tetrahydrover- 
bindung und die Tetrahydro - 1 - Methylnaphthalin - 8 - karbonsäure erhal- 
ten, aus Indol Dihydro- und Perhydro - indol. Die Perhydrierung der 
aus Naphthalin und Phtalsäure leicht zugänglichen o - Naphthoylbenzoe- 
säure lieferte Willstaetter und Waldschmidt -Leitz^) die perhydrierte Diphenyl- 
naphthylmethan-o- karbonsäure, deren Salze seifenähnliche Eigenschaften 
zeigen. 

2. Hydrierung mit Nickel bei höherer Temperatur. 
Ipatiew hat seine Methode der Behandlung ungesättigter Verbindungen 
mit Nickel und Wasserstoff unter hohem Druck zur partiellen Hydrierung 
auszunützen versucht^). Beim Azetylen ließ sich kein einheitlicher Reak- 
tionsverlauf erzielen, neben Aethan ist im Reaktionsgemenge immer noch 
Azetylen vorhanden*). Bei aromatischen Verbindungen mit ungesättigter 
Seitenkette wird diese bei tieferer Temperatur (ca. 95 o) hydriert als der 
Kern (1900). 

Die Hydrierung des Naphthalins hatte schon seit langer 
Zeit die Chemiker beschäftigt, nicht nur im wissenschaftlichen Interesse^), 
sondern auch deshalb, weil der billigste Kohlenwasserstoff des Stein* 
kohlenteers so in flüssige Form übergeführt und als Treiböl für Diesel- 
motoren oder noch zweckmäßiger als Lösungsmittel hätte Verwendung 
finden können. Die technische Schwierigkeit, die schließlich von O. Schrot 



1) Vortrag Würzburg, Z. ang. 32, 329 (1919). 

8) Wl. Ipatiew, Her. 46, 3589 (1914). 

8) Ebensowenig Erfolg hatten hierin C. Paal u. A.Schwarz bei Verwendung 
von kolloiden Platinmetallen. Ber. 48, 1195 (1915). Dieses wichtige Probleni 
harrt also noch der praktischen Lösung. 

^) Vgl. vor allem die Arbeiten von Bamberger sowie Willstaetter, der 
gemeinsam mit D. Hatt zeigte, daß bei der Behandlung von Naphthalin mit 
Platin und Wasserstoff Perhydriemng eintritt, ohne daß Zwischenstufen nachweisbar 
wären. Ber. 45, 1471 (1912). 



75 



ter^) bewältigt wurde, bestand in der Entfernung der schwefelhaltigen 
Verunreinigungen des Naphthalins, die als Katalysatorgifte wirken. Der 
Hydrierung wird nach C. Schroeter eine Behandlung mit Natriummetall 
in der Hitze vorausgeschickt, wodurch z. B. das vorhandene Thionaphthen 
in eine Natriumverbindung übergeführt wird. Die Entdeckung und 
nähere Untersuchung der letzteren stammt von Weißgerber^), Das vier- 
fach und zehnfach hydrierte Naphthalin (Tetralin und Dekalin) sind 
heute bereits Handelsartikel. O. Schroeter^ konnte auch durch relativ 
gehnde Einwirkung ( 30 ö) von Aluminiumchlorid auf Tetrahydro- 
naphth'^tfftn eine doppelte Ablösung der Tetramethylenbrücke 
und deren Anlagerung an ein zweites Molekül Jetralin bewirken, wodurch 
Oktahydroanthraze* (I) und Oktahydrophenanthren (II) 
(Okthrazenund Oktanthren) entstehen. 
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Durch diese Methode werden neue synthetische Aussichten zum Auf- 
au höherer hydrierter Ringsysteme eröffnet, da die beiden partiell hy- 
rierten Ringsysteme in den a- Stellungen der hydrierten Kerne leicht 
on Oxydationsmitteln (Chromsäure) unter Bildung der entsprechenden 
[etone (III und IV) angegriffen werden. Auf dem gleichen Wege ent- 
teht auch Tetralon (VI) aus Tetralin (V). Das Okthrazen Schroetefs 

1) U VIII. 311. 

2) R Weißgerber u. O. Kruber, Ber. 53, 1551 (1920). 

^ G. Schroeter, Ch. Z. 46, 758 (1920). Experimentelle Einzelheiten sind noch 
icht mitgeteilt. 
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erwies sich auch als identisch mit dem Oktahydroanthrazen Oodchots. 
Bei der Hydrierung des Anthrazens war also der zentrale Benzolkem und 
nicht ein seitlicher, wie Godchot geglaubt hatte, intakt geblieben. Das 
Gleiche ist übrigens bei der katalytischen Hydrierung des Anthrazens in 
Tetralinlösung, ebenso bei der des Phenanthrens der Fall. Die Konsti- 
tution der hydrierten Verbindungen wurde durch die Synthese der oben 
erwähnten Ketone, ausgehend vom Tetralin, sichergestellt. 

3. Katalytische Reduktion von Halogenverbindungen. 

Eine Reihe von Autoren*) hat die katal3rtische Reduktion von Halo- 
genverbindungen sehr erfolgreich ausgebaut, per Ersatz von Halogen 
in aliphatischer wie aromatischer Bindung gelang in den untersuchten 
Fällen gut bei Verwendung eines Palladiumkatalysators, der auf Barium- 
sulfat niedergeschlagen war (auch Nickel ist brauchbar). Sogar quanti- 
tative Bestimmungen des Halogengehalts können auf diese Weise aus- 
geführt werden. 

Noch wichtiger ist die Möglichkeit der Reduktion von Säure- 
chloriden zu Aldehyden auf dem gleichen Wege. Daß das Alde- 
hydkarbonyl nicht gleich weiter durch Wasserstoffaufnahme in Alkohol 
übergeht, führt Rosenmund ^) auf die abgestufte Vergiftung des Kataly- 
sators durch Chlorwasserstoff zurück, die ihn zwar noch für Säurechloride, 
aber nicht mehr für Aldehyde wirksam macht. Damit ist vielleicht die 
lange gesuchte*) bequeme präparative Methode zur Ueberführung von 
Säuren in Aldehyde gefunden. Man arbeitet in scharf getrockneten, sie- 
denden Benzolkohlenwasserstoffen (hauptsächlich Xylol) als Solventien, 
Zusatz von säurebindenden Mitteln ist nicht nötig. Der Palladiumkataly- 
sator von fünf Proz. Metallgehalt war auch in diesem Fall auf Barium 
sulfat als Substrat niedergeschlagen. Rosenmund hat Benzoylchlorid in 
Benzaldehyd, Butyrylchlorid zu Butyraldehyd, Stearylchlorid zu Steanl- 
aldehyd reduziert und das Trikarboxy- wie Triazetyl-Galloylchlorid eben- 
falls in die entsprechenden Aldehyde verwandeln können. Durch Ab- 
spaltung der Azylreste in indifferenter Atmosphäre kam er von beiden 
Verbindungen aus zum freien Gallusaldehyd, einer gut kristallisierenden, 
in alkalischer Lösung sehr luftempfindlichen Substanz. 

In seinem Nauheimer Vortrag erwähnt Rosenmund auch Fälle, wo 
die katalytische Hydrierung der Säurechloride nicht beim Aldehyd halt 
macht, sondern bis zum Alkohol, event. sogar bis zum Kohlenwasserstoff 
weitergeht*). Eine ähnliche Erfahrung machte /f. Freudenberg bei der 



1) Weber u.G.Heimbtirger, Her. 48, 452, 850 (1915); Stoeve, Z.ang.27, 
432 (1914); M. Busch u. H. Stoeve, Her. 49, 1063 (1916); C. Kelber, Her. 50, 305 
(1917j; K.W. Rosenmund u. F. Zetsche, Ber. 51, 578 (1918). Die von anderen 
Seiten ausgearbeitete katalytische Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin wird bereits 
in der Großindustrie ausgeführt, und zwar nicht in flüssiger Phase, sondern im 
Dampfzustand. 

3) K.W. Rosenmund, Ber. 51, 585, 595 (1917). 

8) Literatur ebenda S. 586, vgl. auch A. Sonn u. E. Müller, welche die Me- 
thode der Imidchloridreduktion verbessert haben, Ber. 52, 1927 (1919). 

4) Vgl. die inzwischen erschienenen Veröffentlichungen, Ber. 54, 425, 638 (1921). 



**erden {Wieland, S, 94). 

12. Hydrierte karbozykllsche Verbindungen. 

Kautschuk. 

Konstitution des Kautschuks. 
Die Chemie des Kautschuks hat wahrend des .Krieges in Deutsch- 
land gewaltige Portschritte zu verzeichnen sowohl nach der wissenschaft- 
lichen wie technischen Seite hin. C. D. Harries hat seine Kautschukarbeiten 
in Buchform zusammen gefaßt und darin den heutigen Stand unserer 
Kenntnisse übersichtlich dargestellt^. Harries's neuere Arbeiten haben 
ihn zu einer Aenderung seiner Auffassung von derAchtring- 
slruktur des Kautschuks geführt. Diese war aufgestellt worden 
auf Grund der grofftn Aehnlichkeit zwischen dem Ozonid des synthetischen 
Buladienkautschuks und dem des nach WUlstaettefs Verfahren aus Pseudo- 
pclletierin erhaltenen 1,4-Zyklo-oktadiens. Die Ozonide waren nicht nur 
in ihren äußeren Eigenschaften sondern auch in dem Verlaut ihrer 
Spaltungskurven in kochendem Wasser fast identisch gewesen. 

Trotzdem stellte es sich jetzt heraus, daß dem Kautschuk ein höheres 
l^ingsystem zu Grunde liegen muß. Die ausschließliche Bildung 
von Lävulinaldehyd {bzw. -Säure) bei der Spaltung des Ozonids 
;«us natürlichem Kautschuk war immer nur für die Ringstruktur 
als solche beweisend, nie konnte sie einen Anhaltspunkt für die 
Zahl der Isoprenmoleküle Uefem, die zum Ring zusammengetreten sind. 
Uie unter größten Kautelen mit Vorlage von stark gekühlten Absorptions- 
apparaten wiederholte Spaltung des Parakautschuks ergab wieder nur 
[Lävulinaldehyd^. Eine aliphatische, kettenförmige Konstitution des Kaut- 
jscliuks, die In Anlehnung an das Phytol oder an die Eiweißstoffe sehr 
plausibel wäre, und die Harries ganz zu Anfang für möglich gehalten 
tiaf), lehnt er nachdrücklich ab, weil die endständigen Isoprengruppen 
in diesem Fall wie beim Myrzen oder Ozimen auch Methyl glyoital (bzw. 
■renztrauben säure) und Pormaldehyd (bzw. Ameisensäure) liefern müßten. 
pies Ist aber nicht der Pall und könnte auch der Beobachtung nicht gut 
entgehen'). An dem Vorhandensein eines nicht allzu kom- 

I) E. Clemmensen, Ber.47, 51, 631 (1914). 

■) „Untersuchungen über die natürlichen und künstlichen Kautschukarten" von 
C. D. Harries (Springer 1919). 

8) C. D. Harries u. Fonrobert, Ber. 49, 1397(1916). 

') C. D. Harries, Ber. ^, 3256 (1902). 

B) Enclaar, Rec. ttav. chim. Pays. Bas. 27, 422 (1908). 
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plizierten Ringsystems, das sich dann noch reversibel 
polymerisieren kann und den Grundkohlenwasserstoff der 
Kautschukgruppe darstellt, ist festzuhalten. Die Achtring- 
fonnel genügt aber nicht mehr, da bei der Ozonidspaltung von Umwand- 
lungsprodukten des Kautschuks höhermolekulare Stoffe aufgefunden wor- 
den sind^X d^c sich ohne Zwang nicht mehr von ihr ableiten lassen. 

Wenn man das normale Kautschukdihydrochlorid ca. 20 Stunden in 
Pyridinlösung im Rohr auf 125 — 135^ erhitzt, so wird der Halogen- 
wasserstoff wieder vollkommen (bis auf 0,1 — 0,3 Proz.) abgespalten und 
der erhaltene a - Isokautschuk zeigt wieder die Bruttozusammensetzung des 
Naturprodukts, besteht aber wahrscheinlich aus einem Gemisch von 
Kohlenwasserstoffen desselben Kohlenstoff skeletts, aber 
mit verschiedener Lage der Doppelbindungen. In seinen 
Eigenschaften weicht er vom Naturprodukt beträchtlich ab. Er ist zwar 
elastisch, aber nicht sehr zähe, wird nur sehr langsam von Ozon er- 
schöpfend ozonisiert, die ^ersetzungskurve des Ozonids ist eine ganz 
andere, endlich gibt er, neuerdings mit Halogenwasserstoff behandelt, 
auffallend beständige farblose Additionsprodukte. Im Ganzen zeigt er 
große Aehnlichkeit — auch in der Löslichkeit — mit dem synthetischen 
Natrium -Isoprenkautschuk. 

Die Spaltung des Ozonids aus 40 g o - Isokautschuk wird durch 
einstündiges Erhitzen mit 400 g Wasser im Oelbad unter Rückfluß vor- 
genommen. Es entsteht unter Gasentwicklung eine gelbliche Lösung, 
30 Proz. vom angewandten Isokautschuk sind in wasserlösliches, undestil- 
lierbares Harz übergegangen, ähnlich wie das beim Natriumisoprenkaut- 
schuk beobachtet wird. Naturkautschuk liefert nur ganz wenig Harz. 
Die wässerige Lösung lieferte nach Abtrennung der Säuren mit Kalzium- 
karbonat folgende Produkte: 1. Ketongemisch. Lävulinaldehyd, 
Diazetylpropan und dessen Anhydrisierungsprodukt Methylzyklohexe- 
non, ein Triketon CuHigOs und ein Tetraketon C15H24O4, die 
bei der Destillation im Hochvakuum sofort kristallisierten. 2. Säure- 
gemisch, aufgearbeitet durch Destillation der Ester. Viel Ameisen- 
säure, Essigsäure vom Essigester, der als Lösungsmittel für die Ozoni- 
sierung diente, herrührend, Lävulinsäure, sehr wenig Bernsteinsäure, 
Hydrochelidonsäure ; 1 - Methylzyklohexen - 1 - on - 3 - äthankarbonsäure- 2. 

Maßgebend für die Beurteilung des Vorgangs, der bei der Bildung 
des Isokautschuks verläuft, ist das Auftreten von Diazetylpropan, eines 
kristallisierten Tri- und Tetraketons, sowie der großen Menge Ameisen- 
säure. Die letztere rührt, außer von der Zersetzung des Malondialde- 
hyds, der bei Ozonisierungen nie erhalten wird, offenbar davon her, daß 
die Chlorwasserstoffabspaltung aus dem Dihydrochlorid des Naturkaut- 
schuks nicht im gleichen Sinne stattgefunden hat, wie die vorherige An- 
lagerung, sondern daß Doppelbindungen z. T. im Kern verscho- 
ben, z. T. in die Seitenkette gewandert sind, wodurch eine oder 
mehrere semizyklische Doppelbindungen entstanden sind. Eine solche 

1) C. D. Harries. Ann. 406, 181 (1914); Ber. 46, 733, 2590 (1913); 47, 784 
(1914). Vgl. auch Joura. See. Chem. Ind. 97, 1085 (1910). 
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11. Ein Bestandteil des a-Isokautsctiuks, der Lävulinaldehyd, Hydrochelldonsäure 

und Undekatrion liefern könnte. 
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III. Ein Bestandteil des a- Isokautschuks, der 1 Mol. Lävulinaldehyd, 
1 Mol. Malondialdehyd und 1 Mol. Tetraketon liefern könnte. 
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liefert bei der Ozonisierung und folgenden Spaltung neben Ameisensäure 
eine Ketogruppe, sodafi statt Lävulinaldehyd ein Undekatrion entsteht. 
Tritt diese Verschiebung der Doppelbindung in die Seitenkette an zwei 
in 1,5 Stellung benachbarten Methylgruppen ein, so kann sich das be- 
obachtete Tetraketon mit 15 Kohlenstoffatomen bilden. Für letzteres 
mufi allerdings die Ringgliederzahl mindestens 16, wahrscheinlich 20 
Kohlenstoffatome betragen, was vier bzw. fünf zum Ring vereinigten Iso- 
prenmolekülen entsprechen würde. Die hypothetische Formel (I) für 
Naturkautschuk würde beispielsweise durch Chlorwasserstoffaddition und 
Abspaltung in* ein Gemisch von (II), (III) und (IV) übergehen (s. Formel- 
übersicht S. 79) und dann bei der Ozonspaltung nebeneinander die be- 
obachteten Produkte liefern können. Die Konstitution des Tri- 
ketons wurde durch doppelten intramolekularen Ringschluß 
zu einem hydrierten Monoketon (V) der Naphthalinreibe 
plausibel gemacht, dessen Bildungsweise der des Methylzyklohexenons aus 
Diazetylpropan analog ist. Eine Herleitung des Triketons von einem 
polymerisierten Zyklooktadien kommt nicht ernstlich in Frage ^). Das 
Tetraketon tritt nur in geringer Menge — 0,06 Proz. der Reaktionspro- 
dukte — auf, da die Wahrscheinlichkeit der Bildung zweier semizyklischen 
Doppelbindungeii gerade nebeneinander in 1 ,5 Stellung naturgemäß nicht 
groß ist. Bei Verarbeitung von 1000 g Isokautschuk wurden vom Tri- 
keton 0,9 Proz., vom Diazetylpropan 8,7 Proz., von Lävulinaldehyd + -säure 
21 Proz., von Ameisensäure 18 Proz. vom Gewicht des Ausgangsmaterials 
erhalten. Die Gesamtmenge der Reaktionsprodukte betrug 157 Proz. 
(ber. 170 Proz. Ozonid). 

Der Abbau des Isokautschuks hat nur dann für die Kon- 
stitution des Kautschuks bindende Beweiskraft, wenn bei seiner 
Bildung über das Kautschukdihydrochlorid keine Veränderung des 
Kohlenstoffskeletts eintritt, was man mit einiger Wahrscheinlichkeit 
annehmen, aber vorläufig nicht beweisefn kann. Der Versuch, durch An- 
lagerung von Chlorwasserstoff an Isokautschuk das Kautschukdihydro- 
chlorid zu regenerieren, führte nicht zu diesem sondern zu einem neuen 
Hydrochloridgemisch der Bruttoformel Qi^ie • 2 HCl . Durch Wieder- 
abspaltung des Chlorwasserstoffs erhält man einen /?- Isokautschuk, der 
bei der Ozonspaltung nur mehr wenig niedrig molekulare Körper son- 
dern ein Gemisch untrennbarer hochsiedender Substanzen liefert. Durcli 
diese abermalige Regeneration ist anscheinend eine wesentliche Verände- 
rung des Moleküls vor sich gegangen, ein Befund, der wohl in dem 
Vorhandensein der reaktionsfähigen semizyklischen Doppelbindungen des 
o - Isokäutschuks begründet sein kann, der aber doch einen leichten 
Schatten auf die Beweiskraft auch der ersten Regeneration wirft. 

Jedenfalls sind die von Harnes entwickelten anregenden Vorstellungen, 
daß dem Kautschuk mindestens wohl ein Ring von 20 Kohlenstoffatomen 
zugrunde liegt, die bestbegründeten und klarsten, die wir heute besitzen. 
Außer den Ergebnissen der Ozonspaltung spricht noch die Molekular- 



1) CD. Harries. Kautschuk S. 76, Ann. 406, 173 (1914). 
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wichtsbestitnmung des Kautschukozonids in Benzol (535 ber. für 
i5H45'Oi5 580) für diese Auffassung^). Um die komplizierten Fonneln 
It 20 oder mehr Ringgliedem zu venrieiden, schlägt Hanies folgende 
hreibweise vor, bei der die Ziffern an den punktierten Strichen die Zahl 
r zum Ring noch eingeschobenen Isoprenmolekule andeuten sollen : 

CHg — C = CH-CH, 



CHt — CH = C — CHj 

CHs 

iß die Polymerisation des Isoprens durch Reaktion in 1,4 Stellung an 
n Enden des konjugierten Systems, unter Bildung der neuen mittel- 
indigen Doppelbindung stattgefunden hat, war schon früher durch den 
^onabbau des Naturkautschuks und Methylkautschuks entschieden. Per- 
inganat, das sonst so oft für die Konstitutionsaufklärung gute Dienste 
, wird von Kautschuklösungen nur langsam und in geringer Menge 
rbraucht. Es entstehen nur Spuren einer Fettsäure, aber der Kaut- 
luk wird ohne Sauerstoff aufzunehmen in einen leichtlöslichen Syrup 
rwandelt, der in wenigen Tagen wieder schwerlöslich wird, sich also 
lymerisiert. Das daraus dargestellte Ozonid ist dünnflüssig und zeigt 
r schwache Pyrrolreaktion (Probe auf Lävulinaldehyd). Die beste und 
iherste Methode zur Erkennung des Kohlenwasserstoffs, der dem Kaut- 
luk zugrunde liegt, wäre zweifellos die Hydrierung. Darauf gerichtete 
Tsuche von Harries^ wie von Hinridtsen und KempP) zeigten aber, 
ß Kautschuk bei der Behandlung mit Platin oder Palladium und 
asserstoff unverändert bleibt. Auch Versuche aus dem Kautschukozonid 
t Reduktionsmitteln den Kohlenwasserstoff zu regenerieren verliefen 
gativ^). 

Die verschiedenen Modifikationen des Kautschuks, 
e Tatsache, daß lange gelagerter Parakautschuk ganz andere Eigen- 
laften hat als frisch von der Walze kommender, hat in der Technik 
lon lange zu der Annahme geführt, daß hier zwei verschiedene Kör- 
r vorlägen. Harries war aber der erste, der diese Ansicht klar aus- 
sprechen und wissenschaftlich ausgenützt hat^. Nach ihm existiert 
r Kautschuk in drei Zustandsformen (Modifikationen genannt), die sich 
genseitig ineinander überführen lassen : a) die gewöhnliche Forin, b) die 
lösliche, c) die ölige Form. Alter Kautschuk ist außerordentlich schwer 
ilich, ebenso wird mit Alkohol aus Lösungen gefällter Kautschuk mit 



1) Die älteren niedrigeren Werte, die in Eisessig erhalten waren, bemhten ver- 
Ltlich auf teilweiser Zersetzung des Ozonids. Ann. 406, 187 (1914). 

2) C. D. Harries, Kautschuk, S. 48. 

8) F. W. Hinrichsen u. R. Kempf, Ber. 46, 1283 (1913). 
4) C. D. Harries, Kautschuk. S. 64. 
ö) C D. Harries, Vortrag Wien. 

6 

mm er er, Organische Chemie 
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der Zeit unlöslich (b). Durch die übliche technische Behandlung auf der 
Walze läßt sich die unlösliche Form wieder in gewöhnlichen, elastischen, 
nervigen löslichen, vulkanisierbaren Kautschuk überführen. Dasselbe 
erreicht man nach Harries durch längeres Kochen des ungelösten Kaut- 
schuks mit Eisessig oder Essigsäureanhydrid (b — ►a). Bleiben Kautschuk- 
lösungen mehrere Monate in der Wärme stehen oder wird gewöhnlicher 
Kautschuk in Toluol oder Xylollösung 50^60 Stunden unter Rückfluß 
gekocht, so ist daraus der Kautschuk nur mehr ölig oder überhaupt nicht 
mehr mit Alkohol fällbar^) (a — ►c). Auch langes Walzen wirkt in ähn- 
lichem Sinn, wenn auch nicht so durchgreifend. Ebonso dürfte im La- 
tex die ölige Form vorliegen, der jedenfalls schon ein sehr hohes Mole- 
kulargewicht zukommt, wie man nach Viskositätsmessungen schließen 
kann^). Wir haben hier also typische reversible Umwand- 
lungen eines Kolloids vor uns, die Vorgeschichte jedes Präparats 
ist bestimmend für dessen Eigenschaften. Der Unterschied dieser ist 
wohl durch die Teilchengröße bestimmt, den Dispersitätsgrad, und diese 
wieder durch den Grad der Polymerisation, den der ungesättigte Kaut- 
schukgrundkohlenwasserstoff oder ein gewisser Prozentsatz desselben 
noch weiter erfahren hat. Wir stehen hier an den Grenzen 
unseres organischen Wissens und Könnens. 

Wir nehmen an, daß ein offenbar stark ungesättigter 
Grundkohienwasserstoff sich unter weitgehender Veränderung 
seiner Eigenschaften mittels Restvalenzen (?) reversibel polymerisiert, 
daß er aber trotzdem gegen Permanganat und Palladium- 
wasserstoff beständig ist, während mit Ozon, salpetriger Säure 
und Halogenwasserstoffsäuren die Doppelbindungen in Reaktion treten. 
Man kann sich fragen, ob außer dem ungesättigten Zustand einer 
Verbindung manchmal nicht auch deren molekulare Konfiguration die 
Bildung kolloider Molekülaggregate ausschlaggebend begünstigen kann, 
und kann den Kautschuk in Parallele zu den Eiweißkörpern, Polyosen 
und Benzidinfarbstoffen setzen. 

Praktisch können wir den Polymerisationsgrad verschiedener Kaut- 
schukformen nur ganz roh mittels der Viskositätsmessung vergleichen. 
Feinere Unterschiede gestattet die vergleichende Vulkanisation und die 
folgende mechanische Prüfung der Vulkanisate aufzudecken, eine Methode, 
die freilich wenig theoretische Anhaltspunkte liefert, dafür aber praktisch um 
so bedeutungsvoller ist. Unsere präparative Unfähigkeit einem gegebenen 
kolloidchemisch variablen Material bestimmte Eigenschaften zu verleihen, 
wird am besten durch die Tatsache beleuchtet, daß wir noch nicht in der 



1) O. Lichtenberg, Ann. 406, 238 (1914). 

2) CD. Harries, Kautschuk, 236, A. van Rossem u. van Heurn, Kolloid- 
ehem. Beih. 10, 9 (1918). Die Ergebnisse der Chlorwasserstoffaddition an solche 
depolymerisierte Produkte sind noch Glicht eindeutig (Harries, Kautschuk, SJ> 
ebensowenig die der Bromaddition. Nach Schmitz entspricht hier der Broai' 
verbrauch nicht 4Br2 auf C20H32, wie bei Kautschuk immer gefunden wurde, 
sondern 5Br2 (C. 1920, 1, 165). Sekundär werden dann 2 Bromwasserstoff abge- 
spalten. Dieses Ergebnis wäre sehr wichtig, sobald die völlige Einheitlichkeit des 
depolymerisierten Produkts erwiesen wäre. 



lionen — Bildung des Nitrosfts, des Dihydrocblorids und des Ozonids — 
unterscheiden sich die drei Haupterschein ungsfonnen des Kautschuks 
nicht, vorausgesetzt, dafi man sie in Lösung gebracht hat. Mit den drei 
Formen ist aber die Vielheit der Erscheinungen noch nicht erschöpft. 
Durch konzentrierte Schwefelsäure läßt sich Kautschuk nach Harries 
(Wiener Vortrag) in eine unlösHche, feste, amorphe bröcklige Masse ver- 
wandeln, in der dieser Autor auch noch einen Kohlenwasserstoff (Ci(,flig)x 
annimmt, dem aber keinerlei Kautschukeigenschaften mehr zukommen. Von 
höchstem Interesse ist endlich die Form des Kautschuks, die bei der Vul- 
kanisation entsteht. 

III. Vulkanisation. 

Harries^ bat gefunden, dafi die Primärvulkanisation, wenn 
i. B. Parakautschuk mit zehn Proz. seines Gewichts an Schwefel eine 
halbe Stunde auf 145" ohne Katalysatorzusatz unter drei Atm. Druck erhitzt 
wird, ein reiner Adsorptionsvorgang ist, und befindet sich da- 
mit in Uebereinstlmmung mit Beobachtungen der Technik^. Wenn man 
das primärvulkanisierte Produkt, fein zerkleinert, in einem soxhletartigen 
Apparat der Dauerextraktion mit Azeton bei möglichst tiefer Temperatur 
unterwirft, um so die Nachvulkanisation zu vermeiden, so resultiert nach 
'iO Tagen eine zähe, zusammengesinterte Masse, die umgewalzt und aufs 
neue zerkleinert hei nochmaliger Extraktion allen Schwefel bis auf Spuren 
(0,25 Proz.) in elementarer Form abgibt. Das entschwefelte Produkt 
verhält sich zwar bei der Ozonspaltung analog dem Naturkautschuk, eine 
Verschiebung von Doppelbindungen wie beim u - Isokautschuk ist also nicht 
eingetreten, jedoch sind die Eigenschaften dieses Regenerateä ganz andere 
wie die des Ausgangsmaterials. Nach Harries' Ansicht Ist die meta- 
stabile Form des Naturkautschuks in eine neue stabile Porm übergegangen, 
die durch geringere Elastizität, Festigkeit, Reaktionsfähigkeit, andere Lös- 
lichkeiten und den Mangel der Vulkan! sierbarkeit gekennzeichnet ist. Mit 
Schwefelkohlenstoff äbergossener Naturkautschuk zergeht und gibt eine 
fadenziehende Lösung, während das entschwefelte Vulkanisat damit stark 
aufquillt und zusammenhängend flockig bleibt, aber keine Fäden zieht. 
[)ie im Vulkanisat enthaltene Form Ist keineswegs verwandt mit der obigen 
unlöslichen Kautschukform b. 

Außer der Schwefelextraktion beweist die Chlorwasserstoffreaktion 
ies Primärvulkanlsats in Chloroform, daß Schwefel nicht in chemische 
Sindung getreten ist. Denn das normal zusammengesetzte Dihydro- 
jlilorid Ist fast schweteltrei {0,5 Proz. Schwefel), wenn auch durch seine 

>) C. D. Harries, Vortrag Wien. 
*) C D. Harries, Kautschuk, S. 105. 

^) Mitteilung von Herrn Direktor Gerlach der Continental Caoutchouc und 
juttapercba Compagnie Hannover an Herrn Harries. 
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Unlöslichkeit verschieden von dem des Naturkautschuks. Bei der Primär- 
vulkanisation findet keine chemische Strukturveränderung statt, wie durch 
Ozonspaltung nachgewiesen wurde. 

Wenn man länger vulkanisiert (3 Stunden hei sonst gleichen 
Verhältnissen wie oben), dann wird Schwefel chemisch gebunden. 
Das dann gebildete, ebenfalls unlösliche Hydrochlorid enthält zwei 
Proz. Schwefel, also auch noch sehr wenig, wenn man stöchiometrische 
Verhältnisse erwartet. Dies wird also der normale Fall der Praxis sein, 
wo immer Nachvulkanisation eintritt und durch Anwendung anorganischer 
und organischer Katalysatoren begünstigt wird, da erst damit das Vulka- 
nisat die größte Elastizität und Festigkeit erreicht. Zu den alten Be- 
schleunigem der Vulkanisation (PbO, CaO, ZnO, MgO, Kautschukharz) 
sind neuerdings noch organische Basen getreten, von denen Piperidin'), 
Hexamethylentetramin, p-Phenylendiamin*) und Nitrosodimethylanilin^) zu 
nennen sind. «Vulkazit Bayef ist ein derartiger organischer Katalysator, 
dessen Verwendung bei der Vulkanisation Zeit und Wärme sparen hilft 
und besonders bei schwer durchzuvulkanisierenden künstlichen Kautschuk- 
sorten gute Dienste leistete. Trotz des Zusatzes von Katalysatoren ist 
bei technischen Vulkanisaten keineswegs immer vollkommene Umwand- 
lung des Naturkautschuks in die typische Vulkanisatform, die unlösliches 
Hydrochlorid gibt, eingetreten. Harries konnte aus alten roten Auto- 
Schläuchen bis zu 20 Proz. lösliches Hydrochlorid isolieren. 

Durch diese eingehenden Untersuchungen von Harries ist das 
langumstrittene Problem der Vulkanisation^) — ob chemischer oder kol- 
loidchemischer Vorgang — in befriedigender Weise geklärt worden. Die 
Primärvulkanisation ist ein reiner Adsorptionsvorgang, aber ifiit einer 
Aenderung im Kolloidzustand des Kautschuks verbunden. Bei stärkerer 
oder Nachvulkanisation wird Schwefel chemisch gebunden, aber nicht in 
einer an stöchiometrische Verhältnisse heranreichenden Menge. Die im 
Kriege so besonders wichtige Regeneration von Altkautschuk hat nach 
dem Vorstehenden nicht nur die Aufgabe der Entschwefelung zu lösen, 
sondern auch noch die schwierigere, den umgewandelten Kautschuk wieder 
in die alte vulkanisierbare Form zu bringen. 

Die in diesem und im vorigen Abschnitt besprochene Eigenschaft 
des Kautschuks in so stark verschiedenen Formen aufzu- 
treten, ist wohl kolloidchemisch begreiflich, aber auch für 
ein Kolloid keineswegs selbstverständlich. Bei Guttapercha 
ist etwas Aehnliches nicht bekannt, obwohl sie konstitutiv dem 
Kautschuk, nach der Ozonspaltung und den Eigenschaften der Isogutta- 
percha zu urteilen, sehr nahe steht. Harries hat früher, zur Zeit der 
Zyklooktadienformel, den Unterschied zwischen Kautschuk und Gutta- 
percha in der räumlichen Aneinanderlagerung bei der Polymerisation des 



1) D. R. P. 265221, 280198, 266618 (1912). 

2) Gottlob, Gummi -Ztg. 33, 87(1918). 
8) Peachy, Joum. See. Chem. Ind. 36, 950 (1917); Twis, ebenda 36, lOT 

(1917). 

4) C. D. Harries, Ber.49, 1196 (1916); Koll.-Zeitschr. 19, Heft 1 (1916). 
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Grundkohlenwasserstoffs gesucht^), was auch jetzt bei größeren Ringen 
noch möglich erscheint. Auf dieselbe Art sucht er das etwas abweichende 
Verhalten mancher afrikanischer Kautschuksorten bei der Ozonisation zu 
erklären*). 

IV. Synthetischer Kautschuk. 

Die von Boachardat und Tilden angeblich beobachtete Polymerisation 
des Isoprens zu Kautschuk unter dem Einfluß von Chlorwasserstoffgas 
konnte niemand nach ihnen mehr realisieren, sodaß die Vermutung be- 
rechtigt erscheint, ihr Isopren habe von vornherein bereits etwas kaut- 
schukartige Substanz enthalten. Die „ Autopolymerisation ^' tritt 
durchaus nicht bei allen Isoprenpräparateii ein^), sondern 
ist von Beimengungen abhängig; auch entsteht dabei neben etwas Ter- 
pen keineswegs normaler synthetischer Isoprenkautschuk, sondern ein 
Produkt, das bei der Ozonisation nur wenig Lävulinaldehyd und sehr 
viel Lävulinsäure Hefert, obwohl das Ozonid nur ganz wenig Oxozonid 
enthält. 

Welche Bedeutung geringfügige Verunreinigungen 
des Isoprens für den Verlauf der Polymerisation besitzen, 
geht auch aus einer interessanten Auseinandersetzung zwischen 
Harries und Steimmig hervor. Letzterer Autor behauptete, daß syn- 
thetischer Isoprenkautschuk nie genau dieselben Ozonisierungsprodukte 
liefert als Naturkautschuk, sondern außer Lävulinaldehyd immer noch 
Bernsteinsäure und Azetonylazeton, die von asymmetrischer Polymerisation 
gemäß folgender Formel herrührten: 

CHa 



CH2 — C = CH — CH2 



CHg— C=CH — CHj 



In manchen Fällen könne bis 20 Proz. dieses isomeren Kautschuks mit- 
entstehen. C. D. Harries konnte dann zeigen, daß bei reinstem Isopren 
die Menge des Azetonylazetons ganz geringfügig ist (auf 50 g Ozonid 0,1 g), 
daß also der unsymmetrische Verlauf von Verunreinigungen hervorgerufen 
werde. 

Die Wärmepolymerisation des /?, y - Dimethylbutadiens zum Methyl- 
kautschuk wurde im Kriege von den Farbenfabriken vorm. Bayer 80 Co., 
im größten Maßstabe ausgeführt und zwar wurden in Monate langem 
Arbeitsgang zwei verschiedene Qualitäten hergestellt: 1.) Marke H, ur- 
sprünglich hauptsächlich zu Hartgummi verwendet, dessen isolierende 



1) C. D. Harries, Ben 38, 3985 (1905). 

2) Gottlob, Gummi-Ztg. 22, Nr. 12 (1907). CD. Harries u.M. Hageborn, 
Ann. 395, 259 (1913). 

3) Ueber Isoprensynthesen aus Azetylen, Petroleumpentan und Reinheit der 
entstehenden Produkte vgl. S. 57. 



86 

Eigenschaften die des Hartgummis aus Naturkautschuk um 20 Proz. 
übertreffen sollen ; 2.) Marke W für Weichgummi. Für die Herstellung 
von Weichgummi wird zweckmäßig der Methylkautschuk vorher mit einer 
geringen Menge von Quellungsmitteln wie gewisse Petroleumfraktionen 
oder Dimethylanilin verwalzt. 

Von synthetischen Kautschuken, die beim Abbau Lävulinaldehyd 
liefern, ist außer dem Wärmekautschuk von F. Hofmann und Cou- 
teile (1909) und dem Eisessigkautschuk (Harries 1910) noch 
der interessante Natriumkohlensäurekautschuk {A.Holt,\9H) 
zu nennen. Er hat bisher keine praktische Verwertung gefunden und 
stellt ein sehr festes luftempfindliches Präparat dar, 'das sich beim Schüt- 
teln von Isopren mit Natriumdraht in trockener Kohlendioxydatmosphäre 
wurmförmig um das Metall herum mit erheblicher Geschwindigkeit bildet J) 
Ausschluß von Feuchtigkeit ist wesentlich, sonst entsteht nebenher der 
anomale Natriumkautschuk (Harries, sowie Matthews und Strange 
1910), der sehr komplizierte Struktur besitzt und durch sein Verhalten gegen 
Ozon an die Kautschukharze erinnert. Diese lassen sich in Mischungen 
mit Kautschuk, wie übrigens auch andere Harze^) durch die Bildung von 
in Tetrachlorkohlenstoff unlöslichen Ozoniden nachweisen, die auch beim 
Kochen an Wasser fast keine löslichen Produkte abgeben. 

Terpene. 

Derjenige Teil der Terpenchemie, der die intramolekularen Atom- 
verschiebungen nach Art der Pinakolinumlagerung umfaßt, besitzt das 
allgemeinste Interesse. Seit O. Wagner 1899 mit oft. bewährtem Scharf- 
blick die richtige Kamphenformel herausfühlte und die Bildung dieses Kohlen-* 
Wasserstoffs so richtig mit der Retropinakolinumlagerung des Pinakolin- 
alkohols (1) zu Tetramethyläthylen (II) verglich, ist dieses Problem stän- 
dig bearbeitet worden. Vielfach wurden solche Reaktionen auf die inter- 
mediäre Bildungvon Dreiringen zurückgeführt, eine Auffassung, 
die bei der Umwandlung des Borneols oder Isoborneols in Kamphen dem 
Trizyklen (s. Formel S. 87) die Rolle des Zwischenprodukts zugewiesen hat. 
Versuche von Montagne^) haben bei aromatischen Pinakolinalkoholen zur 
Widerlegung der Drei- bzw. Vierringhypothese geführt, und Tiffeneau*) stellte 
ihr kurz darauf eine andere Erklärungsweise gegenüber, nach der Ver- 
bindung (I) zunächst an einem Kohlenstoff atom Wasser abspalten sollte 
unter Bildung eines Rumpfmoleküls (III) mit zweiwertigem 
Kohlenstoff, das sich §ofort zum Tetramethyläthylen (II) umlagert. 

Auch H, Meerwein ist zunächst dieser Ansicht beigetreten. Er hatte 
nachgewiesen, daß derartige Umlagerungen nicht auf bizyklische Pinakolin- 



1) A. Holt, Ch. Z. 40, 188 (1914), vgl. auch G. Steimmig, Her. 47, 350 
(1914), ferner B, A.S.F.: D. R. P. 287787, und C. D. Harries, Kautschuk, S. 190. 

2) E. Paulsen in C. D. Harries* „Einwirkung von Ozon auf organ. Verb." 
S. 671; C. D. Harries, C. 1916, II, 991. 

8) P. J. Montagne, Rec. trav. chim. Pays-Bas 25, 379 C. 1907, 1, 477. Ber. 51, 
1479 (1918). 

*) Tiffeneau, Revue g6n6rale des sciences pures et appliqudes 18, 583 (1907). 
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suchung dieses bisher schwer zugänglichen, interessanten Kohlenwasser 
Stoffs zeigte, daß er nicht das Zwischenprodukt beim Uebe:- 
gang von Pinenchlorhydrat oder Isoborneol in Kampben 
sein kann. Schon P. Lipp^) hatte früher für die Isoborneol -Kam phen- 
umwandlung diesen richtigen Schluß aus seiner Beobachtung gezogen, 
daß man Trizyklen mit wasserfreiem Chlorzink eine Stunde ohne Ver- 
änderung erhitzen kann, während Isoborneol dabei glatt Kamphen liefert. 
Meerwein und Van Ernster konnten für das Erhitzen mit 33 prozentiger 
Schwefelsäure dasselbe nachweisen und weiter zeigen, daß Kamphen 
rascher als Trizyklen Monochloressigsäure zu Isobornyl- 
ester anlagert, daß also Trizyklen bei der Umsetzung 
des Kamphens zu Isoborneol ebenfalls nicht Zwischen- 
produkt sein kann. 

Des Rätsels Lösung brachte ihnen die Einwirkung von treck- 
nem Chlorwasserstoff gas auf sehr konzentrierte Aether- 
lösungen von Trizyklen und Kamphen. In beiden Fällen ent- 
steht das bisher unbekannte — oder jedenfalls nicht als solches erkannte 
und nicht so rein erhaltene — 'wahre Kamphenhydrochlorid,das 
sowohl vom Pinenhydrochlorid (Bomylchlorid) als dem Isobomylchlorid 
verschieden ist. Es lassen sich sogar diese drei Verbindun- 
gen nebeneinander angenähert durch ihre verschiedene 
Reaktionsfähigkeit gegen halbnormale alkoholische Kali- 
lauge bestimmen. Kamphenchlorhydrat reagiert damit so rasch 
schon in der Kälte, daß es sich titrieren läßt. Isobomylchlorid setzt sich 
erst bei Siedehitze, dann aber rasch um. während Pinenchlorhydrat auch 
in der Hitze nur sehr langsam angegriffen wird. 

Die reinsten Präparate von Kamphenhydrochlorid enthielten 91 Proz. 
davon. Beim Aufbewahren erfolgte jedoch teilweise Umlagerung zum viel 
stabileren Isobomylchlorid, das in der Hitze sehr rasch daraus entsteht. 
Auch Pinenchlorhydrat ist dann in dem Gemenge enthalten. Ein Aus- 
gangsmaterial von 91 Proz. Kamphenchlorhydrat zeigte nach 1 Vs stün- 
digem Erhitzen im Rohr auf 140 — 150^ nur mehr fünf Prozent Kampben- 
hydrochlorid, dagegen 63 Proz. Isobomylchlorid, der Rest bestand ganz 
oder teilweise aus Pinenchlorhydrat. Umgekehrt bildet sich auch 
aus den beiden anderen Chloriden durch Umlagerung 
Kamphenhydrochlorid. In ihm haben wir also das wahre 
Zwischenprodukt bei der Ueberführung von Pinenchlorhydrat in 
Kamphen mittels Basen zu sehen, da es als die bei weitem reaktions- 
fähigste Verbindung immer dem Gleichgewicht der Chloride sofort ent- 
zogen und dann wieder durch Umlagerung nachgeliefert wird. 

Durch Wasser geht es sehr leicht in das Kamphenhydrat Aschan's 
über und wird daraus mittels Chlorwasserstoff regeneriert. Bei der Ver- 
wandlung des Isoborneols und Borneols in Kamphen durch Säuren spielt 
vermutlich das Kamphenhydrat bzw. dessen Ester die Vermittlerrolle. Ob 
die Inaktivierung des aus aktivem Isoborneol gewonnenen Kamphens, die 

^ 

1) P. Lipp, Her. 53, 769 (1920). 
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bisher mit für die Annahme des symmetrischen Trizyklens als Zwischen- 
produkt sprachj^ durch besonders leichte Razemisierung während der Um- 
lagerung oder doch auf dem Nebenwege über das Trizyklen erfolgt, ist 
noch nicht sicher entschieden. 

Bei der wechselseitigen Umlagerung der drei Chloride handelt es 
sich um eine wahre Gleichgewichtsisomerie, wie sie übrigens auch bei 
rein aliphatischen Chloriden, nämlich denen des Pinakolinalkohols und des 
tertiären Butylkarbinols beobachtet, wenn auch noch nicht ganz geklärt 
worden ist*). 

^"8\ CHa\ ^CHo 



- ^ CHa-- ^ GH 



'8 



8 



Unsere Kenntnis der komplizierteren Terpene ist durch eine große 
Zahl schöner Experimentaluntersuchungen bereichert worden. So ist z. B. 
in der Reihe der Fenchene eine weitgehende Klärung durch die Total- 
synthesc des a-Fenchens und des Fenchons und durch Arbeiten von 
Wallach herbeigeführt worden, dessen a-Fenchenformel jetzt vollkommen 
feststeht. Von Sesquiterpenen ist die Bearbeitung des a- und /?-Gur- 
iunens^) C15H24 sowie die des blauen Azulen§ zu nennen, ßelegentlich 
/on Versuchen, die zeigten, daß Sesquiterpene durch Erhitzen in der 
3ombe bei 330 wieder in ihre Bausteine Isopren bzw. Terpen zerfallen, 
:>eobachteten F, W, Semmler und W, Jakubowicz^), daß « - Gurjunen dabei 
n reichlicher Menge »ein blaues Oel* liefert, das mit dem von der 
])estil]ation ätherischer Oele wohl bekannten die größte Aehnlichkeit hat. 
It hält die Beteiligung von Sauerstoff an dem Chromophor für möglich. 
4. E, Shemdal^) hat aus technischen blauen Gelen durch abwechselnde 
Behandlung mit 63 prozentiger Schwefelsäure, Benzin, 85 prozentiger Phos- 
)horsäure und Aether schließlich aus diesem 0,28 Proz. vom Ausgangs- 
naterial an angereichertem blauen Gel gewonnen, das die Zusammen- 
etzung eines trizyklischen, vierfach ungesättigten Kohlenwasserstoffs CisHig 
e'igie. Er beschreibt eine Anzahl Farbenreaktionen dieses interessanten 
»toffes, auch ein Pikrat, doch spricht der unscharfe Siedepunkt 185 — 95<> 
25 mm) dafür, daß noch kein einheitliches Material vorlag. Auch ist 
er tatsächliche Fortgang der Anreicherung nicht kolorimetrisch belegt. 

Cholesterin und Oallensäuren. 
A. Cholesterin. 

Die Stellung der Hydroxyl- und Aethylengruppe. Cho- 
lsterin ist ein ungesättigter sekundärer Alkohol C27 H46 G, der sich vom 



1) Tissier, A. eh. [6] 29, 359 (1893). Richard, A. eh. [8] 21, 323; C. 1910, 
447. 

2) O.Wallach, Ber. 47, 114, 2252 (1914). 

8) F.W. Semmler u. W. Jakubowicz, Her. 47, 1141, 2252 (1914). 
4) A. E. Sherndal, Am. See. 37, 167. C. 1915, I, 1262. 
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gesättigten Kohlenwasserstoff Cholestan C27H4g ableitet und daher vie* 
Ringsysteme enthalten muß. Denn sein Mindergeh^ an Wasserstoß 
gegenüber dem Paraffin C27H5e beträgt acht Atome. Man war schon 
früh durch Oxydation des Dihydrocholesterins, die zu einem Keton und 
weiter zu einer Dikarbonsäure führte, auf die Ringstellung der sekun- , 
dären Hydroxylgruppe aufmerksam geworden. Auch an der mit- 
tels Oxydation durch Salpetersäure erwiesenen Ringstellung der 
Aethylengruppe ist kein Zweifel mehr möglich^ seit Windaus in 
den intermediär auftretenden Nitrokörpem das unveränderte Cholesterin- 
skelett nachgewiesen hat'). Die beiden fraglichen Ringe sind zu je einer 
Dikarbonsäure, schließlich auch beide zugleich zy einer Tetrakarbonsäure (I) 
aufoxydiert worden. 



COOH COOH COOH COOH 

I. 



QäH|» C22HJ 
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n. III. 



C22H88 



i, in 



CH« XH CO 



CO ^CHg 
IV. 

Die Stellung der Hydroxylgruppe zur Aethylengruppe war 
schon früher geklärt worden. Durch die vorsichtige Oxydation des Cho- 
lestenons (II) mit Permanganat entsteht eine sofort Kohlendioxyd ab- 
spaltende Dikarbonsäure (III), die also ein Karboxyl in /9- Stellung zum 
Karbonyl enthält. Die Umwandlung der Aethylengruppe zur Gruppe 
CH2 — CO hatte zum Cholestandion (IV) geführt, das sich als 1,4 Di- 
keton erwies. Mit dieser Auffassung des Cholestandions stimmen neue 
Erfahrung|n vorzüglich überein, die bei der eigenartigen Oxydation des 
Cholesterins mit Benzopersäure in Chloroform gemacht worden sind^). 
Dabei entsteht zunächst ein Oxyd (V), das durch Wasser in ein Triox}- 
cholan (VI) übergeht und dann mit Chromsäure unteLWasserabspaltung 
ein Diketon, das Cholestendion (VII, als Enol betrachtet Oxycholestenon) 
liefert. Das Dibromid des Cholestendions ist identisch mit dem Dibrom- 
substitutionsprodukt aus Cholestandion. 



i)A. Windaus, Ber. 50, 134 (1917). 

^OWestphalen, Ber. 48, 1064 (1915); s.a.R. H. Pickard u.J.Yates, Soc.93. 
1683; C. 1908, II, 1918. 
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Nachweis eines hydrierten Indenrings. Fußend auf diesen 
in langen Jahren gewonnenen Grundergebnissen haben Windaus und 
seine Mitarbeiter neuerdings die Erschließung des Cholesterins in raschem 
Tempo gefördert. Um zunächst festzustellen, welche Glieder- 
zahl den fraglichen Ringen, die die Hydroxyl- bzw. Aethylengruppe 
enthalten, zukommt, wurden die beiden Dikarbonsäuren, die 
iurch Aufspaltung der beiden Ringsysteme entstehen, nach Blanc^) der 
Behandlung mit Essigsäureanhydrid bei 215 — 40° unter- 
Ä'orfen. Wenn ß/a/xc'^ Erfahrungen an einfachen Dikarbonsäuren auch 
im Gebiet der polyzyklischen Verbindungen gelten, so war zu erwarten, 
daß bei obiger Behandlung 1,4 und 1,5 Dikarbonsäuren in die Säure- 
anhydride, 1 ,6 und 1 ,7 Dikarbonsäuren in neue Ringketone mit fünf bzw. 
sechs Kohlenstoffatomen übergingen. Es zeigte sich, daß R i n g I — die 
lydroxylgruppe enthaltend — offenbar ein Sechsring ist, da die 
iaraus hervorgegangene Dikarbonsäure ein Ringketon lieferte, 
dieses wurde durch Salpetersäure zu einer neuen Dikarbonsäure aufoxy- 
iiert, die nun mit Essigsäureanhydrid kein weiteres Ringketon mehr 
;ab, sondern in ein Säureanhydrid überging, also wohl als 1,5 Di- 
karbonsäure anzusprechen ist. Ring II — die Aethylengruppe enthal- 
end — gab bei der Aufspaltung sofort eine Dikarbonsäure mit 1,4 
)der 1,5 Stellung der Karboxyle, da sie nur Anhydrid 
ieferte* Die oxydative Aufspaltung des Rings II wurde sowohl am 
ieterocholestanon (VIII aus Nitrocholesten erhalten) und am Oxocholestan 
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1) H. G. Blanc, C. r. 144, 1356; C. 1907, II, 685. 



aboxydiert, während eine KarOoxyigruppe am nauptsKeieii enisienfj, eoeii 

•) lieber den eieentümlichen Reaktions verlauf, bei dem die einer Doppd^ 
blndune benachbarte Methylengruppe angegriffen wird, vgl. S. 72. 

») A. Windaus. Ber.52. 1915 (1919); vgl. dazu auch W.Borsche, Ber.B 



n^:/^^ — ,H, Hooc/N^^ — |M, H, 

H, H, 

Desozybilian- 
^ sfiure CjiHmOt 



f — |H, "'(^\- — !"■ 



DestUlaHon 



Desüllatjon 



I IHNOb 

IhNOs bei 

längerer I Ein w, 

Ih ' Jh Jh 

-" J=o nj I" J=o Hooc, )" «looH «K X coo» 



HNOa 
oxydiert 
1 leicht 



Vo; 



HOOC^^,- 



sodcsoiy- Breiizdesoiy- 
nsaure bllionsflure 


Cholordansäure 

CmHmOio 




Llthobillan- 
säure 


JMnO^K 


Destillation Destillation 

+ + 


DesÜllation 

4 


CO 
HOOC "^CH H, 

hJ ^^Lo 

Olkctodikarbon- 
läure 


CO I 

Brenzcholoidan- 
rture CbH„Ot 

io^l 

HOOC ■^C^CH.-COOH 
H,C CH-COOH 

CH 
HOOC^ ^C^ 
HOOC -^CH, 

C — CH,-CO0H 


H 


|h 

hJ i^l: 

H, 

Brenzlltho- 


HOOC - CH, - CH - COOH 







^aftes als freie unlösliche Basen zur Fällung kommen müfiten. Die Er- 
klärung ist die, daß die Pällbarkeit beider Basen durch Zusatz von Des- 
oxycholat aufgehoben wird. Auch die Aktivierung der Darmlipase durch 
die Galle dürfte damit zusammenhängen, daß das Fett als Choleinat in 
Lösung gebracht und so der Einwirkung des Enzyms zugänglicher ge- 
macht wird. Die Erscheinung der Feitlösung durch Desoxycholat läßt 
sich an der Milch sehr schön demonstrieren. Daß das Choleinprinzip 
auch für die rasche Resorption an sich unlöslicher Arzneimittel dienstbar 
i:;emacht werden kann, liegt auf der Hand. Kamphercholeinsäure kommt 
als Kadechol in den Handel. 

13. Zucker. 

A. Monosaccharide. 
I. Neue Abkömmlinge des Traubenzuckers. 

E. Fischer hat im Phenylhydrazin das Reagens geschaffen, mit dem 
er die zahlreichen natürlichen und künstlichen Zucker zu unterscheiden 
lehrte. Wir verdanken ihm femer ein geistvolles System, das die Mono- 
?cn nach ihrer räumlichen Konfiguration erfaßt. Ziemlich unsicher blieb 
noch die relative Stellung der Substituenten am 1- (Aldehyd) -Kohlen* 
>toffatom der «- bzw. /?- Glukose zur Ebene des in der Zykloform des 
fraubonzuckers anzunehmenden Oxydrings. Hier haben«4. Pictefs glän- 
'^ende neueste Glukosanarbeiten wesentliche Klärung gebracht. 

Eine Aufgabe, deren Lösung in der Benzolreihe längst geglückt ist, 
in der Chemie der Glukose aber leider noch auf die größten Schwierig- 
keiten stößt, ist die der Ortsbestimmung von Substituenten 
der verschiedenen Hydroxylwasserstoffatomeund die Heran- 
führung von solchen an bestimmte, gewollte Hydroxyl- 
i;ruppen des Zuckermoleküls. Die Schwierigkeit, die schon die 
Konstitutionsaufklärung und vor allem die Synthese der DisacchaHde 
:>crejtet, beleuchtet grell den Stand unseres Könnens auf diesem Gebiete. 
B. Fischer hat in seinen letzten Lebensjahren gelegentlich der Erforschung 

1) H. Wieland u. H. Stender, Z. f. physiol. Ch. 106, 181 (1919). 
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Vcnn auch die Lage der Oxydringe bei den Glukosanen noch weiter 
.-xperimentell begründet werden muß, so ist doch die Zuweisung der 
'ormel I mit benachbarten 1,2 Hydroxylen an die n-Glukose wegen 
hres Uebergangs in ein äthylencntyd artiges Anhydrid durchaus berechtigt. 
->re steht zudem in Uebereinstimmung mit den schon bisher für diese 
\onfiguratlon beigebrachten Wahrscheinlichkeitsgründen, 

J) A. Pictct u. P. Castan, Helv. III, 645; C. 1920, III, 620. 




brom-d-glukose durch Elimination des Broms mittels Silberkarbonats in 

Azetonlösung. 

CH,OH CH»-0^ CH, 

CHOH CHi-O'' "^CHs 



CH-CK^-Cf^ 



Für die Bereitung einer Dibenzoylglukose wurde der Umweg über 
das Azelyldetivat der Diazetonglukose gewählt, die sich unter Abspaltung 
nur eines Azetonrestes in die kristallisierte Monazetyl-mo nazeton- 
glukose überführen läßt. Die hieraus mit Benzoylchlorid in Pyridin- 
lösung bereitete Azetyl-dibenzoyl-azetonglukose verliert b« 
partieller Hydrolyse mit verdünnter Mineralsäure aufier dem noch übrigen 
Azetonrest auch die Azetylgruppe und liefert kristallisierte Dibenzoyl- 
glukose. Die leichtere Loslösung des Azetyls gegenüber Benzoyl auch 
in dieser Reihe ist bemerkenswert. Mit der Reihe von fünf Benzoyi- 
derivaten ist erst ein kleiner Schritt gegen das schwierig zu erreichende 
Ziel getan, denn es sind möglich: 5 Monobenzoyl-, 5 Tetrabenzoyl-, j! 
10 Di- und Tribenzoylglukosen, d. h. mit Einschluß der Pentabenzoyl- 
Verbindung 31 Körper, deren Zahl sich infolge der Stereoisomerie noch 
verdoppelt. Die synthetische Monobenzoylglukose ist in dem amorphen 
Vakzinin der Preißelbeere enthalten. E. Fisdier und R. Oetker^) haben 

1) E. Fischer u. H.Noth. Sitzungsber. d. Preuß. Akad. d.Wiss. 1916, 1291. 
C. 1917, 1, 486. 

^ E. «'ischer u. R. Oetker, 8er. 46, 4029 (1913). 



prozentiger azetonischer Salzsäure leicht erhältlichen Azetonglyzerins") 
mit Säurechloriden, verbunden mit folgender milder Hydrolyse des Aze- 
tons durch verdünnte Salzsäure bildet ein ausgezeichnetes Verfahren 
zur Herstellung der u-Glyzeride. Es ist sowohl hinsichtlich der 
Ausbeute, wie der Exaktheit des Ergebnisses den bisherigen Methoden 
weit überlegen, die in der Einwirkung von Natrium seifen auf Halogen- 
hydrine oder an der Azylierung von Dihalogenhydrinen mit folgender 
Hydrolyse des Halogens bestanden. Daß die Azetonverbindung wirklich 
eine «^-Verbindung (VIl>) und keine a ^'-Verbindung ist, folgt mit 
sehr großer Wahrscheinlichkeit aus der Tatsache, daß aus Trimethylen- 
glykol keine Azetonverbindung zu erhalten war. Bei der Ab- 
lösung des Azetonrests aus Monobenzoylazetonglyzerin mittels Säure er- 

CHs-O.^ CHb 

CHe— O'^^CH, 
. I 

CHjOH 

VII. 
folgt keine Azylwanderung (s. S. 129), denn man erhält aus o-Benzoin 
mittels Azeton dieselbe Azetonverbindung zurück, die vorher als Zwischen- 
produkt aufgetreten war. Nach dieser Methode haben die genannten 
Autoren auch die a-Glyzeride der Essigsäure, Laurin-, Palmitin- und 
Stearinsäure in sehr reinem Zustand gewonnen, aus diesen wiederum 
einige gemischte Triglyzeride. Mit Phosphoroxychlorid kommt man über 
die Azetonverbindungen zur Glyzerin -a-monophosphorsäure 
und zur «a-Oiglyzerin-mono-Phosphorsäure. 

c) Glukal. 
E. Fisdier hat uns in seiner Glukalarbeit, die gemeinsam mit ver- 
schiedenen Mitarbeitern, darunter M. Bergmann, begonnen und na<^h des 
Meisters Tode von diesem mit H. S(hotte fortgeführt wurde^), ein seiner 
würdiges Vermächtnis hinterlassen. Gestattet die bisher schon viel be- 
nützte Azetobrömglukose die Heranführung von Substituenlen an das 



J) Siehe Kap. 15, S. 131. 

^) E. Fischer, M.Bergmann u. H. Bärwind, Ber. 53, 1589 <1920). 

^ Diese Verbesserung der Darstellungsweiie stammt von E.Fischer und 
E. Pfahler, ebenda 1606. 

*) E. Fische'r, Ber. 47. 196 (1914); derselbe u. G. O. Curme jr., ebenda 2047; 
derselbe u. K.v.FoiIor, ebenda 2057; E. Fiiclier +, M. Bergmann u. H. Schotte, 
Ber. 53, 509 (1920). 
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Aldehydhydroxyl (I) der Glukose» so wird dies hoffentlich durch die 
Glukalarbeit nun auch in der 2 -Stellung und vermöge des Glukal-6-brom- 
hydrins (X) aus Azeto-l,6-dibromglukose in der 6 -Stellung möglich 
werden. 

Azetobromglukose (VIII) geht bei der Reduktion mit Zink- und Essig- 
säure unter Abspaltung von Brom und Azetoxyl in Triazetyl - Glukal (IX) 
über, eine Reaktion, die an die Reduktion des Aethylenbromids zu Aethy- 
len und ähnliche erinnert Das neue Derivat des Traubenzuckers 
erweist sich durch Bromaddition als einfach ungesättigte 
Verbindung, durch Grünfärbung eines Fichtenspans als 
Furanabkömmling. 

Ursprünglich wurden am Glukal auch Aldehydeigenschaften fest- 
gestellt. Wie aber neuerdings M, Bergmann und A, Schotte ^) gefunden 
haben, beruhte dies auf einer Verunreinigung des Glukals mit 2-Desoxy- 
glukose, die durch Anlagerung von Wasser an Glukal entsteht. Es ist 
den genannten Forschern gelungen, zuerst *das Rhamnal und dann auch 
das Glukal in reinem, kristallisierten Zustand zu gewinnen. Der experi- 
mentelle Fortschritt bestand in der Vermeidung von Baryt bei der Ab- 
spaltung der Azetylgruppen aus Triazetylglukal und Ersatz dieses Reagens' 
durch methylalkoholisches Ammoniak. Das dabei gebildete Azetamid 
wurde aus dem Reaktionsprodukt durch Sublimation im Hochvakuum 
(0,1 mm) entfernt. Das so gewonnene reine Glukal ist gegen Alkali 
recht beständig und reagiert nicht mit Silberlösung, ^ehling'scher Lösung 
oder Phenylhydrazin. Behandelt man es nach N. Pnleschajew*s Methode^) 
mit Benzopersäure, so liefert es zu 80 Proz. die der Glukose epimere 
Mannose durch Addition von zwei Hydroxylen an die Doppelbindung 
des Hydrofurankerns. Das Gemisch stereoisomerer Dibromide, das bei 
Bromaddition an Glukal triazetat entsteht, läßt sich mit Phenylhydrazin 
in Phenylglukosazon überführen. Daß die Doppelbindung im Glukal 
vom Aldehydkohlenstoffatom ausgeht, folgt auch aus dem Ergebnis der 
Ozonisierung des Triazetylglukals, die neben einer triazetoxylierten Penton- 
säure Arabinose gibt. 

Das endständige Chloratom des gut kristallisierenden Triazetylglukal- 
dichlorids (XI) läßt; sich leicht durch Methoxyl oder Azetoxyl ersetzen, 
wodurch man zu Substanzen (XII bzw. XIII) kommt, die die Heran- 
führung von Substituenten an die 2 -Stellung der Glukose ermöglichen. 
Einwirkung von Ammoniak auf XII liefert Methyl -epi-glukosamin (XIV), 
wahrscheinlich ein Epimeres des Glukosamins, Natriumamalgam reduziert 
zum 2 - Desoxy - methyl - glukosid (XV). 

Diese Verbindung ist isomer mit /?- Methyl - d - isorhamnosid (XVI, 6- 
Desoxymethylglukosid). Im Gegensatz zu diesem Körper und zum Methyl- 
glukosid selbst wird die 2-Desoxyverbindung, obwohl durch Vion- Säure 



1) Nachtrag bei der Korrektur: M. Bergmann u. A. Schotte, Ber. 54, 
440 (1921). 

2) N. Prileschajew, Ber. 42, 4811 (1909). Dabei entsfeht wohl primär wie 
gewöhnlich ein Aethylenoxyd, das nachträglich durch Wasser aufgespalten wird. 
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d) Vermischte Beobachtungen über Monosen. 
Synthese des Inosits. H.Wieland und R.Wishart^) ist es 
^egiacüt, durch katalytische Hydrierung von Hexaoxybenzol in wässeriger 
Suspension bei Anwesenheit von Palladiumschwarz und Einhaltung einer 

1) H. Wieland iLR.Wishart. Ber.47, 2282 (1914). 



>) J.v. Braun, Ber. 46, 3949 (1913). 

») R. Willstaetter u. G. Schudel, Ber. 51, 780 (1918). 

») L, Michaelis, Ber. 46, 3683 (1913). 

<) H. Franzen u. L. Hauck, J. pr. (21 91, 261 (1915). 

6) W.N. Haworth, Soc. 109, 1314; C. 1917. 1. 1076; Soe. 113, 188; C. 1919, 
I, 515 (Milchzucker); Soc. 115, 109; C. 1920, I, 158 (Maltose); Soc. 117, 199; 
C. 1920, III, 42. I. C. Irvine u. J. Sc. Dick, Soc. 115, 593; C. 1920, I, 157 
(Maltose). 
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HOCH,— CHOH— CH- CHOH— CHOH . GH 
y-oxydischc Glukose ^0 

CH3OH- CHOH . CHOH . CH— C— CHjOH 
o- oxydische Fruktose ^^O^ 

111. Rohrzucker 

Bei der Hydrolyse des Rohrzuckers entstehen also y- oxy- 
dische Glukose und a-oxydische Fruktose nebeneinander, 
die wahrscheinlich zum Teil in «-oxydische Glukose und y- oxydische 
Fruktose umgewandelt werden. Da außerdem alle vier Stoffe Gleich- 
gewichte zwischen «- und /J-Formen bilden, so ergibt sich, daß die 
Inversion des Rohrzuckers ein höchst komplizierter Pro- 
zeß ist. Die Rohrzuckerformel gestahet sich auf Grund der oben er- 
läuterten Verhältnisse gemäß (III), ein bezüglich des a- Oxydrings noch 
etwas hypothetisches, aber doch sehr überraschendes Bild. 

II, Milchzucker. 

Milchzucker gibt bei der vollständigen Methylierung Heptamethyl- 

methyllaktosid, das bei der Hydrolyse in TetramethylgaJak- 

1 s e und dieselbe Trimethylglukose zerfällt, die W. S. Denham und 

und ff. Woodhouse') diiTch Säurespaltung methylierter Zellulose 

ise, Soc. 105, 2357; C. 1915. I, 81; See 
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HOCH — CHOH - CHOH - CH — CH — CHgOH 
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Olukotetell, liefert Trimethylglukose 
V. Milchzucker. 

Für die isomere Melibiose bleiben dann die Möglichkeiten, dafi die Ai- 
dehydgruppe der Galaktose mit dem 6- oder 2 ständigen Hydroxyl der 
Glukose veräthert ist. 

III. Maltose. 
Das bei der vollständigen Methylierung der Maltose entstehende 
Heptamethyl-methylmaltosid zerfällt bei der Hydrolyse in Telra- 
methylglukose und eine mit der obigen isomere, nichi 
kristallisierende Trimethylglukose (VI). Sie erhalt die pri- 
märe Hydroxylgruppe 6 in nicht methyliertem Zustand, da 
sie sich durch kräftige Einwirkung von Salpetersäure zu Trimethyl* 
zuckersäure-lakton oxydieren läßt, eine grundlegende Beobachtung' 
die sowohl von Haworth und Camming'') ,wie von J. Irvine und /. Scoti- 
Dick gemacht worden ist. Bei der Verkettung der zwei Glukoserestt 
zur Maltose sind nur die Aldehydeigenschaften des einen Glukosemole- 

>rf. Ber.33. 1802 (1900). 



Qlukosetell 2, lielert Trimetbylglukose 
VIII. Maltose. 
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IV. Zellobiose 
H dem Milchzucker sehr ähnlich. Da aus Zellulose dieselbe Trimethyl- 
iukose wie aus Milchzucker erhalten wird, dürfte nach Haworth und 
■iimmins der Zellobiose die Formel IX zukommen. Freilich ist zu be- 
ucksichtigen, daß Zellobiose nicht die einzige Biose zu sein scheint, aus 
er sich Zellulose aufbaut. H. Ost und R. Prosiegel^) haben kürzlich 
US den Produkten der sauren Zellulosehydrolyse noch eine Zelloisobiose 
c rauspräpariert. Damit sind wir an das Konstitutionsproblem der Zeilu- 
tie herangetreten. 

C. Polyosen. 

I. Zellulose. 
Die hydrolytische Spaltung der Methytzellulose hatte Denham und 
oodhouse zur 2, 3, 6 - Trimethylzellulose geführt, womit bereits ein Mo- 

») H. Ost u. R. Prosiegel, Z. ang. 33, 1, 100 (1920). Weitere ciperlmcntelle 
wgabcn bleiben abzuwarten. 



a- Dextrin als tctramolekula res Anhydrid der Glukose erkannt. Mit I 
Säureanhydrid und Chlorzink gibt es in gelinde verlaufender Reaktior 
ein Abbauprodukt, das Hezaazetat eines Disaccharids. Durch Abspaltur; 
der Azetyle gelangte man zu einem neuartigen, offenbar zyli 
lisch gebauten Disaccharid der Formel (CeHioOs)^, das keine 
Mutarotation zeigt. Die genaue Ortsbestimmung der beiden Sauerstolf- 
brücken zwischen den zwei Glukosemolekülen ist noch ausständig. 

Es existieren auch zwei höher molekulare, kristallisierte Analogs 
der Formel (CgHioOs)» zu dem genannten «-Dextrin, die mit Jod-Jod- 
kahumlösung einen ähnlichen Jodidnied erschlag geben und sich ebetifaii^ 
durch Azelylierung in Derivate des zyklischen Disaccharids überführen 
lassen. H.Pringskeim nimmt daher an, daß dieses sich zu höber mole- 
kularen Dextrinen polymerisieren könne, und daß dieses Polymer isation;- 
prinzip überhaupt in der Stärkegruppe maßgebend sei, auch z. B. den 
Unterschied zwischen löslicher und unlöslicher Stärke bedinge. Ein an 
derer Typus von Dextrinen, der durch braune Jodreaktion gekennzeichnet 
ist, liegt im /?- Dextrin Sdiardingers vor, das bei der Azefylierung da? 
Monoazetat eines Trisaccharides liefert. Die Auiylose Maquennes, Amylc- 
pektin und Glykogen liefern dieselben kristaUisierten Abbauprodukte we 
Stärke. 



1) K. Hess, Z. El. Ch. 26, 232; C. 1920. III, 23Z 

2) Vortrag in der Münchn. Chem. Oes. u. Ber. 54, 767 (1921). 

*) bacillus macerans erzeugt aus Kartoffel stäike auch Azeton, ein Verfahr? 
das im Kriege fast technische Bedeutung erlangt hätte. 



ausbeute (lu — lOfroz). Eine grotte Uetatir bei der alkalischen Uarurg 
bildet das Aufkommen von Spaltpilzen der verschiedensten Art, besoiM 
ders von Mi Ich Säurebakterien. Glücklicherweise wurde im neutralen 
Na t riumsulf i t ein alkalisch reagierendes Salz gefunden, das bei passen 
der Konzentration gegen diese Infektionen schiJtzt, also den Spallpilzel 
gegenüber als Antiseptikum wirkt ohne andererseits die Hefe zu scbüJi-l 
gen. Das Sulfit spielt aber außerdem auch eine besondere che-| 
mische Rolle, da es die Glyzerinausbeuten noch in ^anz anderem' 
Umfang hebt als die vorgenannten Salze. Bei Zusatz von 40, 100, 150.' 
200 Proz. Sulfit (ber. auf angew. Zucker) wurden 23,1; 30,1; 34,6; 36,7 Pro? 
vom Zuckergewicht an Glyzerin erhalten. Dieses überraschende Resu.- 
tat ließ sich ohne wesentliche Unterschiede bei allen vergärbaren Zucker::, 
und den verschiedensten Hererassen erzielen, gleichgültig ob reiner Boi^r-, 
Zucker oder Melasse zum Ansatz verwendet wurde. Technisch diente, 
dann ab 1915 immer zuckerreiche Melasse als Substrat, es wurden cj ^ 
40Pro7. vom Zucker an Sulfit zugesetzt und ca. 20, höchstens 25 Pro/ 
an Glyzerin gewonnen. Die monatliche Produktion überstieg eine Million 
Kilogramm. 

Daß Invertase auch im alkalischen Medium die Spaltung des Rohr- 
zuckers durchführt, war sehr auffallend. Die Hefe leidet allerdings et«a^ 
unter der Wirkung des Sulfits, läßt sich aber doch wiederholt verwenikü, 
besonders wenn man sie vorher immer wieder einer Reinigungsgärur^E 
ohne Sulfit in schwach saurer Lösung unterwirft. Neben Glyzetir 
tritt bei steigendem Sulfilziisatz eine wachsende Menge Azetaidebjd 
auf, während sich die Produkte der normalen alkoholischen Gärung — 
Kohlensäure und Alkohol — verringern. Der Materialverlust, der dnrri' 
die Entwicklung von Kohlensäure entsteht, ist bei der alkoholischen Gäruni 
fast ebenso groß wie die Menge des gebildeten Alkohols — auf 1 Molek. 
Glukose entstehen 2 COa (88) und 2 QHsOH (92); bei der Suifir 
giliung sinkt die gebildete Kohlensäure auf 40 Proz. der Gesamtreaktion- 
Produkte, die Maierialausnützung ist also hier besser. Die Konkurrreii. 
mit dem Glyzerinverfahren der Fettspaltung wird das Gärungs verfahre: 
nur bei sehr hohem Fetlpreis aufnehmen können. Wenn es daher jef 
auch praktisch nicht mehr ausgeübt wird, so wirkt es doch als Regulau 
für den Glyzerinpreis, indem es unnatürlicher Preissteigerung entgegen 
wirkt. In der Glyzeringärung ist zum ersten Mal die will 
kürliche Ablenkung eines enzymatischen Prozesses au 
seinernatürlichenBah'n zutechnischem Endzweck erfols 
reich durchgeführt worden. Ein Markstein in der Geschichte dt 
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es Alkohols dem Verständnis Schwierigkeiten bereiten. Die wichtige 
'olle, welche die Triosen bei der Synthese der Hexosen gespielt haben, 
owie deren nachweisbare, wenn auch nicht gerade glatte Vergärbarkeit 
eranlaßte die meisten Forscher in den Triosen Zwischenprodukte des 
ibbaus der Hexosen zu erblicken, eine Meinung, die durch die wechsel- 
eitigen Beziehungen der Hexose- und Trios e -Phosphorsäuren noch gestützt 
Orden ist. 

Es war eine außerordentlich wichtige Beobachtung C. Neuberg's, 
iß in der 3 -Kohlenstoffreihe außer den eigentlichen Zuckern (Glyzerin- 
idehyd und Dioxyazeton) noch eine andere Verbindung existiert, die 
jßerst glatt — glatter und rascher als jene — von Zymase vergoren 
ird: die Brenz traubensaure. Alle Hefearten liefern im Perm entkomplex 
?r Zymase auch ein Enzym, daß C. Neuberg Karboxylase genannt hat. 
ie Karboxylase vergärt Brenztrauben säure auch noch in Gegenwart von 
iiiseptischen Mitteln wie Chloroform, welche die Zuckergärung unter- 
ücken. Dialysierter oder auf 51'' erhitzter Hefemazerationsatt vermag 
venfalls Zucker nicht mehr zu vergären, wohl aber Brenztrauben säure. 
ie Karboxylase zerlegt Brenztraubensäure in Azetal- 
ehyd und Kohlensäure, welch letztere aus Brenztraubensäure 
i'citausend Mal so rasch entwickelt wird als aus Zuckerlösungen gleicher 
nzentration. 

Darauf führt C. Neuberg die bisherige Erfolglosigkeit aller Versuche 
irück, die als Zwischenprodukt der Zuckergärung angenommene Brenz- 
lubensäureiaderGfirflüssigkeit nachzuweisen. Der rasch vergSrbarenBrenz- 



>) C. Neuberg, „Die Gärungsvorgänge und der Zuckerumsatz der Zelle" 
I. Fischer, Jena 1913). temer Bio. Z. TS, 2^ (1916); 89, 365; 92, 234 (1918). 



Vorgang auch als Cannizzaro' seht Reaktion zwischen zwei verschiedenen 
Aldehyden bezeichnen. Sobald Brenztrau bensäure gebildet ist, tritt dis 
Karboxylase in Tätigkeit und vergärt sie zu Kohlensäure und Azetaldehyd. 
Dieser soll nun weiter statt des Glyzerinaldehyds als hauptsächlicher Wasser- 
stoffakzeptor auftreten und sich mit Methyl glyoxal unter Bildung von Breni- 
traubensäure und Alkohol (wiederum gemischte Cannizzaro' sehe Reaktion) 
umsetzen. Die neugebildete Ketonsäure liefert wieder ein Molekül Aiet- 
aldehyd nach, der neuerdings mit einem Molekül Methylglyoxal reagiert us«.. 
womit der Portgang der Reaktion zu den Endprodukten Alkohol unü 
Kohlensäure vom Methylglyoxal aus st öchiome Irisch erklärt wäre : 
CHg-CO — CHO + HgO + CHs— CHO = CHä — CO-COOH + CHb — CHjOn 

CHg - CO — CQQH = COt + CHg — CHO 

CHj — CO — CHO + HgO = COa + CHa — CHsOH 

Der bei der Zerlegung des Zuckers neben Methylglyoxal auftretend! 
Glyzerinaldehyd könnte entweder direkt durch Wasserabspaltung in Me 
thylglyoxal übergehen oder nach Umlagerung in Dioxyazeton wieder 
Hexose liefern. Bei der ersteren Annahme würde die alte Gay-Lassa(- 
sehe Gäningsgieicbung den folgenden Ausbau erfahren : 
Traubenzucker—»- 2 Methylglyoxal + 2 Wasser —^ 2 Kohlensäure + 2 Alkohol. 
Die Frage, ob bei der alkoholischen Gärung überhaupt Zwi sehen produkK 
der Dreikohlenstoffreihe auftreten, ist noch nicht mit voller Sicherheil 
zu beantworten, wenn auch viele Wahrscheinlichkeitsgründe für ihn 
Bejahung sprechert. Nach C. Neuberg's Theorie sollte Methylglyoxal ver- 
gärbar sein, was nicht zutrifft. Zum Unterschied von der Brenztrauben- 
säure und dem Azetaldehyd ist also das Methylglyoxal noch nicht experi- 
mentell mit dem Gärungsvorgang verknüpft. 



Immer er, Orguiiacbe Chsmie 



») Ueber Buttersäuregärung vgl.C.Neuberg u. B. Ariosteln, Bio. Z. 117, 
269 (1921). 1 

») J. C. Irvine, Soc. 95, 564; 99, 250; 101, 1128; 105. 698. 

*) Llt.-Zus. bei O. Schmiedeberg. Archiv f. exper. Pathologie u. Phannahol 
87. 74 (19201. 

») Jashiro Kotake u. Joslilta Sera, Z. f. physiol. Ch. 88, 56 (1913; 
C. 1914, 1, 260. 



II. V. 

für die Auffassung als et, d- Anhydrotnannose (II) eintreten und das saure 
Oxydationsprodukt der Chitose als a, rf - Anhydromannonsäure ansprechen. 

Auch die Konstitution des sogenannten Chondrosamins, das nach 
P. A. Leaene und F. B. La Forge') zu zwei Moleküle* neben zwei Mole- 
külen Glukuronsäure aus dem physiologisch wichtigen ChondroTtin ge- 
wonnen wird, ist noch unklar. Es handelt sich um eine 2-Aminogalak- 
lose oder 2 - Ami notalose, wahrscheinlich die letztere'). 

Aminoglukoside synthetisierten J. C. Iruine und Hynd mittels 
ßromtriazetylglukosamin. Sie existieren in zwei Formen. Nimmt ein 
Phenol an der Glukosidbildung teil, so entstehen normal gebaute, durch 
Etnulsin spaltbare Aminoglukoside der Form III, während mit niedrigen 
aliphatischen Alkoholen Körper von auffallender Widerstandsfähigkeit gegen 
f)ydroIytisch wirkende Agenzien entstehen, denen die Autoren betalnartige 
Struktur zuschreiben (IV). 

Ebenfalls über eine Betainform verläuft wahrscheinlich die Methy- 
lierung der Glukosaminsäure mittels Barytwasser und Dimethyl- 
iulfat nach H. Pringsheim, wobei neben einem nicht näher untersuchten 
reduzierenden Syrup (Tetrose?) durch hydrolytische Abspaltung des Amino- 
-ssigsäurerests (V) das gewöhnliche Betal'n auftritt*). Möglicherweise 
ind pflanzliche Vorkommen des Betalns, wie das in der Zuckerrübe, auf 
Ii'ese Reaktion zurückzuführen. 

1) P.A.Leveneu.F.B. La Forge, Joum.BioI.Cheni.26,143; d.l917, 1, 875. 

B) Nachtrag b. d. Korrektur r Inzwischen Ist Levene die Synthese der Base 
urch Reduktion von Lyzohexosamlnsäure geglückt. Joum. Blol. Chem. 31, 609; 
:. 1921. I, 614. 

8) H. Pringshelm, Ber. 48, 1158 (1916). 
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Von heißen verdflnntcR Säuren wird es ziemlich leicht in die Kompo- 
nenten gespalten, nicht hingegen von Emulsin oder Hefeenzymen. Aus 
Azetobromrhamnose ließ sich in analoger Weise das Theophyllin- 
rfaamnosid gewinnen*). Die Puringlukoside, besonders jene der 
5-Kohlenstoffzucker, spielen im Nukleinstoffwechsel eine 
wichtige Rolle, ihre Phosphorsäureester, die sog. Nukleotide sind als Ab- 
bauprodukte der Hefenuklelnsäure isoliert worden (siehe unten). Daher 
besitzt ein kristallisierter, synthetischer PhosphorsSure- 
ester, den E. Fisther aus Theophyllinglukosid und Phosphor- 
oxychtorid bei —20'* erhalten konnte, besonderes Interesse. Ihm 
kommt die Formel CisHigOtN^. POgH zu. Von diesem Körper zu der 
durch Nuklein Säureabbau erhahenen Zytidin- oder Ade nos in - Phosphor- 
säure ist nur mehr ein Schritt. Aus dem Dichlor - adenin - glukosid 
konnte Adenin-d-Glukosid und Hypoxanthin - d - Glukosid erhalten wer- 
den. Beide haben große Aehnlichkeit mit den natürlichen Ribosiden des 
Adenins und Hypoxanthins. 

Das Glukosid des Theobromins ist sehr viel unbeständiger als das 
des sauersloffärraeren Theophyllins, ähnlich liegen die Verhältnisse beim 
Hydroxykaffein (1, 3, 7-Trimethylharnsäure), wo der Zuckerrest so locker 
haftet, daß er schon mit den Azetylgruppen des Tetraazetats der Sp»l- 
tung anheim fällt. Der Versuch zur Darstellung von Hamsäureglukosi- 
den wurde eben wegen der zu erwartenden leichten Hydro! ysierbarkeil 
vorläufig noch nicht unternommen. Ihre vorübergehende Bildung im 
Tierkörper ist sehr wahrscheinlich, doch dürfte die Isolierung auf grofie 
Schwierigkeiten stoßen. 



») E. Fischer u.G. Anger, S.-B. d. K. Preuß. Ak. d.Wiss.l918, 203; C, 1918, 
I. 1163. 

^ E. Fischer U.B.H elf erich, Ber. 47, 210 (1914). 
«) Ueber die Azidität der verschiedenen Wasserstoffatome in der Hamsäute 
selbst, vgl. H. Biltz u. F. Mas, Ber. 53, 2327 (1920). 
») E. Fischer u. K. v. Fodor, Ber. 47. 1058 (1914). 



säure gewonnen worden. Außerdem die Zuckerverbindungen des Zyto- 
sins und Urazils, Zytidin und UridJn genannt, und die Monophosphor- 
säureesfer der letzteren beiden Zuckerverbindungen als Gemisch, ihre 
Trennung war noch nicht gelungen. Auf Grund dieser Erfahrungen be- 
trachteten Leoene und Jacobs') die HefenukleTnsäure als ein Tetra-Nuk- 
leotid, bestehend aus: 

Guanin- Zucker -Phosphorsäure I 

Adenin -Zucker -Phosphorsäure (I 

Zytosin-Zucker-Phosphorsäure III 

Urazil ■ Zucker-Phosphorsäure IV 
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IV. 



wobei sie für den Zusammenhalt der einzelnen Nukleotide Phosphorsäure- 
anhydridbindungen verantwortlich machten. 

J. Thannkauser und G. Dorfmtiller^) haben dann durch milde ammo- 
niakalische oder durch fermentative Hydrolyse, die nur Phosphorsäure- 
an hydridbin düngen, nichf aber Di sacch arid- oder C-C-Bindung lösen 
könnte, einen gröfieren Komplex, die sogenannte Triphosphonukleinsäure 
herausgeschält. Diese bildet ein Hexabnizinsalz, die drei Phosphorsäuren 



i) P.A. Levene H.W.A. Jacobs, Ber. 42, 1198,2469,2474,2703(1909); 
43. 3162 (1910); 44, 1027 (1911); Joum. Biol. Chem. 41, 19; C. 1920, 111, 717; 43, 379; 
C. 1921, I, 30. 

i^ J.Thannhauser U.G. Dorf müller. Z. f. physlol. Ch. 91, 329 (1914); 
95, 259 (1915); 100, 121 (1917); 104, 65; 107, 157 (1919). 



während die noch ungespaltene Zytidinpbosphorsäure (111) aus dem Fil- 
trat nach dem Ausäthem der Pikrinsäure gewonnen werden konnte. Die 
amerikanischen Forscher bezweifeln die chemische Einheitlichkeit dieser 
Triphosphonukleinsäure, weisen auf die stets vorhandene, von ihnen auch 
nach Tkannhausers Verfahren erhaltene Urid in phosphorsäure (IV) hin und 
halten an der obigen Formulierung der Hefenukl einsäure als Tetranuk- 
leotid fest. Thannhauser und Dorfmllller betonen dem gegenüber, daS 
die Uridin phosphorsäure — ohne etwa als Verunreinigung zugegen zu 
sein — viel leichter aus der Hefenukl ein säure herausgespalten wird als 
die anderen Komponenten, nämlich schon durch Verdauungsfenn ente oder 
milde ammoniakaliscbe Hydrolyse. Sie halten daher in der Hefenuklein- 
säure eine Verknüpfung zweier Moleküle Triphosphonukleinsäure durch 
ein Mol Uridinphosphorsäure für möglich. 

14. Anthozyane. 

I. Allgemeine Eigenschaften und Vorkommen der Anthozyane. 

Schon vor Dezennien waren die lange bekannten phenoliscben 
Eigenschaften der Anthozyane zu ihrer Trennung von Begleitstoffen und 
von ihresgleichen herangezogen worden, jedoch ohne wesentlichen Er- 
folg. Auch als der Botaniker Molisdi bereits bei mikroskopischen Prä- 
paraten in Btütenblattefn und beim Verdunsten alkoholischer Extrakte von 
solchen- Anthozyankri stalle beobachtet hatte, führte seine Methode die 
Chemiker nicht zur präparativen Isolierung der reinen Farbstoffe. 

R. WiUstaetter erkannte, dafi die Anthozyane den bereits 
eingehend untersuchten gelben Fl avon färb Stoffen nahe ver- 
wandt und als Salze organischer Säuren mit stickstoff- 
freien organischen Basen aufzufassen sind. Sie werden auf 
den Grundtypus der Benzopyryliumsalze [I]') yon Dedi£r vmA Fel- 
lenberg zurückgeführt, von dem sie sich durch Eintritt von Hydroityl- 
und Phenolresten ableiten. 

In Form ihrer Oxoniumsalze lassen sich die Antho- 
zyane viel besser aus den Blüten isolieren, als dies früher 
nach der Bleisalzmethode gelungen war. Die Anthozyansalze mit an- 
organischen Säuren, besonders Salzsäure oder mit Pikrinsäure, kristalli- 
sieren nach entsprechender Reinigung ausgezeichnet und gestatteten die 



») Formelübersicht siehe S. 127. 



Der Gehalt an Anthozyan ist bei verschiedenen Blumen sehr 
verschiede und beträgt in Prozenten der getrockneten Blütenblätter : 
Zyanin in der blauen Kornblume 0,7 — davon ein Drittel als farblose 
Pseudobase — in der bordeauxfarbigen Kornblume 13 — 14, in der Rose 
2, in der dunkelroten Gartendahlie (Kaktusdahlie) 20. Pelargonin in der 
Scharlacbpelargonie 6 — 14, Malvin in der wilden Malve 6, Violanin im 
schwarz violetten GartenstiefmQtterchen 33. In den kultivierten Gart^- 
blumen finden wir also am meisten Anthozyan aufgespeichert. 

Die Pflanzenart ist für das Anthozyan nicht bestim- 
mend, es kommen in derselben Pflanze auch Mischungen vor und helle 
Varietttten einer Blume können einem anderen Anthozyan ihre Farbe ver- 
danken als dunkle (scharlachrote und dunkelrote Gartendahlie). Eine 
weitere Variation der Blütenfarbe kann durch das Hinzutreten gelber Pig- 
mente zustande kommen, von denen im Pflanzenreich drei Gruppen zu 
unterscheiden sind: 1. Die chemisch indifferenten Karotinolde, das ben- 
^inlösliche Karotin und das alkohollösliche, sauerstoffhaltige Xanthophyll. 
2. Die mit Zucker gepaarten Flavonfarbstoffe. 3. Die noch nicht näher 
untersuchten, im Zellsaft gelösten Farbstoffe, die von den Botanikern 
als Anthochlor bezeichnet werden und zum Teil große Aehnlichkeit mit 
Jen von fi. Willstaetier untersuchten Anthozyanen besitzen. Diese letz- 
teren umfassen bisher nur das Parbgebiet von Scharlachrot bis Blau. Es 
st aber nicht ausgeschlossen, daß z. B. im Mohn und in der orange- 
arbigen Dahlie noch orangefarbige Anthozyane (der Anthochlorgruppe) 
.'orkommen, und man kann die Hoffnung hegen, auch noch einfachere 
lydroxyl ärmere Glieder der Anthozyanklasse in der Natur anzutreffen. 



wiirdigerweise läfit sich aber kein einfaches stöchio metrisches Verhältnis 
|I:I) der beiden Zuckerkomponenten zueinander feststellen, obwohl kei- 
nerlei Andeutung für das Vorliegen eines Gemisches gewonnen wurde. 
Die Verhältnisse liegen hier ganz ähnlich wie bei den Gluko - rhamnosi- 
den der gelben Beizenfarbstoffe. Die älteren Angaben über das dort 
herrschende Komponenten Verhältnis 1 : 1 beim Rutin u. a. sind unzutref- 
fend. Eine Erklärung für diese Erscheinung ist vorläufig nicht zu 
geben. 

Durch kurzes Kochen mit 20 prozentiger Salzsäure erhält man aus 
den Anthozyanen unter Abspaltung des gelöst bleibenden Zuckers das 
Chlorhydrat des Anthozyanidins meist sofort als kristallinische Abschei- 
dung. Dabei wird gewöhnlich der ganze Zucker abgespalten, beim Pe- 
largonin der Scharlachpelargonie ist auch eine partielle Hydrolyse zum 
Monoglukosid durchgeführt worden. 

Die Zusammensetzung der Anthozyane ist im allgemeinen die bei 
Glukosiden normale, d. h. die Verbindung von Anthozyanidin mit einem 
bzw. zwei Zuckermolekülen hat unter Austritt von einem bzw. zwei Wasser 
Mattgefunden. Nur bei den rotblühenden Salbeiarten wurden neben 
dem normalen Diglukosid Sinin ( — 2 HjO) das abnorm zusammen- 
■gesetzte Salvin (— 4H2O) beobachtet. Beide sind jedoch schon Pro- 
dukte der Hydrolyse des primären, in den Extrakten enthaltenen Sal- 
vianins, das Malonsäure in nicht ionogener Bindung enthält. Einen 
ähnlichen Ausnahmefall stellt das Delphinin des Rittersporns dar, das 
jwei Moleküle p - Oxybenzoesäure gebunden enthält. Dieser negativen 
Belastung verdankt anscheinend das Delphinin die Beständigkeit seiner 
Betalnform : Entfärbung zur Pseudobase läßt sich hier nicht beobachten. 

Bei den durch Extraktion gewonnenen Farblösungen läßt sich nach 
iJer Anthozyanidinprobe von R. Willstaetter und Everest sehr leicht ent- 
scheiden, ob Anthozyan- oder Anthozyanidinsalz vorliegt. Dieses geht 
beim Durchschütteln der 0,5 prozentigen salzsauren Lösung mit Amyl- 
■^Ikohol (oder Butylatkohol)') quantitativ in das organische Solvens über, 
ersteres meist nur zu 1 — 2 Proz., wenn ein Diglukosid vorliegt. Nur 
He Glukorhamnoside und die Monoglukoside unter den Anthozyanen 
gehen viel reichlicher, zu 6 — 11 Proz., in den Amylalkohol'}, sodafi 
diese Verteilungszahlen zur qualitativen Untersuchung des Zuckergehalts 



1) O-Rosenheim (C. 1920, 1,682) empfiehlt besonders dieses Ütsungsmittel. 
■) R. Willstaetter u. H. Zolllnger, Ann. 412, 168, 172 (1917), 



Dichlorpikrat bleibt in Aether gelöst, während das Pikrat auskristallisiert. 

IV. Konstitution der Anthozyanldine. | 

1, Die drei Grundtypen und ihre Isomerie mit Flavon- 
farbstoffen. Wir zählen beute neben einigen noch unvollständig 
studierten 21 gut untersuchte Anthozyane. Ihre Verschiedenheit 
beruht zum Teil auf der verschiedenen Natur oder Stellung der Zucker- 
reste. Denn nach deren Hydrolyse erkennt man, daß acht Anthozya- 
nidine zu Grunde liegen, von denen sich wiederum mehrere nur durch 
den Grad der Methyliening und die Stellung der Metbylgruppe von- 
einander unterscheiden. Als Grundtypen bleiben nach Abspaltung 
der Methylgruppe mit Jod Wasserstoff säure drei Stammsubstanzen 
der ganzen Gruppe übrig: Pelargonidin (11). Zyanldin (XV) 
und Delphi nidin (IV), die als rote Oxoniumsalze, in der violetten Neutral- 
form (V) oder in deren blauen Alkalisalzen den Schmuck der Blüten bilden. 
Pur die farblosen Pseudobasen (111) ist die o- Stellung des Karbinol- 
hydroxyls zum Brücken Sauerstoff sehr wahrscheinlich, aber noch nicht 
völlig sicher'). Die Zusammensetzung der Neutralformen ist C15H10O5; 



1) R.Wlllstaelter u. G. SchudeJ, Ber,51,782 [191S). „Ueber die tsollening 
von Farbstoffen mit PI iirln säure und Dichlorpikrln saure." 

*) Vgl. übrigens auch S. 39, Bildung von Pseudobasen unter Ringötfnung. 
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zu rechnen sind. Diese zwei Gruppen von Stoffen werden ohne ge- 
waltsamen Eingriff schon durch milde wirkende hydro- 
lytische Agenzien, vor allem auch durch die von K- Freudenbefg 
mit Erfolg benützte Tannase in ihre einfachen zuckerarttgen 
oder aromatischen Bausteine (Polyphenole und deren Karbon- 



I) Bomtraeger (Berlin 1913). 

f) Springer (Berlin 1920). Ich folge in wesentlichen Punkten der dort ge- 
gebenen Darstellung. 



1) E. Fischer, M. Bercrmann u. W. Lipschitz, Ber. 51, 45 (1918). 



Produkte haben sich bei diesen Reaktionen nirgends festhalten lassen. 
Immerhin erscheint es denkbar, daß ringförmige o-Esier eine Roile 
spielen, z. B. im Fall der Ben zoylprotokatechu säure ein Körper der For- 
mel V. 

Die synthetischen Depside m-Digallussäure und m- 
Diprotokatechusäure zeigen alle Pällungsreaktionen der 
Gerbstoffe und kristallisieren aus Wasser besonders leicht in der 
Hitze, während unterkühlte Lösungen leicht gallertig erstarren. 

DieAzylwanderung hat£. Fisdier^) auch in der Pettreihe 
gesucht und angetroffen, er konnte durch deren Berücksichtigung 
die Chemie der Glyzerinester einer wesentlich exakteren Behandlung zu- 
gänglich machen. Wird ein «-Glyzerid weiter azyllert, so entsteht eine 
Verbindung vom Typus VI. Azyliert man in der gleichen Weise das 
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IX. X. 

kristallisierte o-Jodhydrin — das Alival der Höchster Farbwerke - 
gelangt man zu einer Verbindung VII, in der sich sehr leicht das hi 
durch Hydroxyl ersetzen läßt. Dieser Substanz kommt aber nicht, me 
zu erwarten wäre, Formel VIII zu, sondern IX. Es ist offenbar Azyl- 
Wanderung eingetreten, denn bei Azyherung mit dem Säurerest A ent- 
steht eine von VI verschiedene, jedenfalls die symmetrisch gebaute Ver- 
bindung. Die Azylwanderung wurde bisher- in drei Fällen, ausgeiienJ 
von den Monoglyzeriden der Essigsäure, Benzoesäure und p - Nitrobenzoe- 
säure festgestellt. 

Sie ist nicht auf die monomolekulare Reaktion beschränkt. E. Fisöic 
hat gefunden, daß sich Monobenzoylglykol , wenn man es mit etnai 
Kalium karbonat als Katalysator in Chloroformlösung kocht, bis zu einen; 
Gleichgewichtszustand zu Dibenzoylglykol und Glykol umsetzt. E 
Reaktion ist umkehrbar. Die Erscheinung der Umesterung ist in ei 



1) E. Fischer, Ber.53, 1621 (1920). 



und m - Di Protokatechusäure trat bald die Synthese eines Flechte ndepsids, 
der Lekanorsäure (Xl)^). 
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XII. 

K. Freadenberg zeigte, daß auch die in der Natur weit verbreitete 
Kaffeesäure depsidbildend auftritt. Die in den Kaffeebohnen als Kalium- 
salz vorkommende Chlorogensäüre, deren Spaltungsreaktionen bereits 
Qorter eingehend studiert und als /?- Ketonsäure - Spaltungen formuliert 
liatte, wurd« von K. Freudenberg als ein Depsid der Kaffeesäure mit der 
Chinasäure erkannt (Xll)^. Die Gerbstoff eigenschaften der Chlorogen- 
säüre sind schwach aber doch deutlich ausgeprägt. 



II. Tanninklasse. 
E.Fisdier und M.Bergmann haben die Methoden der teil- 
weisen Azylierungvon Traubenzucker mittels der Azeton- 
glukose auch zur Darstellung von Galloylderivaten') be- 
r-ützt, da auch in der Natur das Vorkommen solcher galloylarmer Zucker 
vermutet wurde. Diazetonglukose liefert bei der Behandlung mit Tri- 
nzetylgalloyl- Chlorid in Chinolin ein Galloylderivat, aus dem sich durch 

») PIria, Nuovo Cimento 1, 209 (1855). 

2) L. Claisen, Ber.20. 646 (1887). 

8) T. Purdie, Ber.20, 1555 (1887); ferner T. Purdie u.W. Marshall, Soc. 
53. 391 (1887). 

*) E.Flscher u. M. Bergmann, Ber. 52, 830 (1919), vgl. auch die Wirkung 
Jer Chlorophyllase S. 161. 

6) E. Fischer u. H. O.L.Fischer, Ber. 46. 1143 (1913). 

«) K. Freudenberg, Der. 53, 232 (1920). 

"0 E. Fischer u. M. Bergmann, Ber. 51, 29« (1918). 
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geringere Drehung aufweist. Das chinesische Tannin ist sehr schwer zu 
reinigen. Das "beste Verfahren besteht im Ausschütteln seiner karbonat- 
alkalischen Lösung mit Essigester, wobei die sauren und gefärbten Ver- 
unreinigungen, Zucker und anderes in der wässerigen Lösung bleiben, 
während der Gerbstoff in das Solvens geht. Ujin^) hat auch den so 
gereinigten Gerbatoff noch durch wiederholte Zinkazetatfällung in zwei 
Fraktionen zerlegen können, deren eine auch in der Löslichkeit noch 
näher an das synthetische Material heran rückt. Wie auch die end- 
gültige Entscheidung über den speziellen Aufbau des 
chinesischen Tannins fallen möge, die Gerbstofforschung 
E. Fisäiers und seiner Schüler hat den Charakter dieser 
Gerb Stoffklasse durch Schaffung synthetischer Vergleichs- 
objekte bis auf relativ geringfügige Momente aufgeklärt. 

Außer den Tanninen und Depsiden gibt es noch eine große Zahl 
von meist unerforschten, ebenfalls hydrolysi erbaren Gerbstoffen, die sich 
von der EUagsäure ableiten und diese zum Teil mit Zucker, vielleicht 
auch mit Gallussäure verbunden enthalten. Ob die Zuckerbindung eine 
glukosidische (Fixierung mittels phenolischem Hydroxyl als Halbazetal) 
oder eine esterartige ist wie bei den Tanninen, ist noch unentschieden*). 

B. Kondensierte Gerbstoffe. 

Der einfachste der nicht durch Hydrolyse abzubauenden Gerbstoffe, 
das Maklurin {II) zeigt den Charakter eines gemischt-aromatischen Poly- 
oxyketons, das einen Phlorogluzinkern enthält. 

I) E. Fischer u.M. Bergmann, Ber.51, 1779 (1918); 52, 836 (1919). 

3) E. Fischer. Ber. 52, 826 (1919). 

>) E. Fischer u.M. Bergmann, Ber.51, 1760 (1918). 

*) Iljfn, Ber. 47, 985 (1914). 

6) K. Freudenberg, Gerbstoffe 106. 



ä) A G. Petkin u. H. E. Everest, Ihe natural coiounng maiiers i 
438 (1918). 



Neuerdings hat K. Freudenberg erkannt, dafi im Katecfain aus Gam- 
bir die reine rechtsdrehende Form vorliegt, während das Katechin aus 
Acada catechu ein Gemisch von 1 mit d, I Katechin ist. Reines d, 1 Kate- 
chin wird durch geeignete Mischung beider Präparate erhalten'). 



16. Enzyme und Hormone. 

I. Enzymatische Synthesen. 

Die Synthese von Glukosiden auf enzymatischem Wege ist fast gleich- 
zeitig mit der Voraussage van't'tioffs im Jahre 1898 durch Cro// Hill 
verwirklicht und im folgenden Jahrzehnt durch Arbeiten von E. Fisdier. 
Armstrong und vor allem E. Bourquelot systematisch ausgebaut worden, 
sodaB wir heute bereits eine sehr große Zahl durch Fermentsynthese 
erhaltener «- und /?-Glukoside kennen*). Besonders erfolgreich waren 
die französischen Forscher im enzymalischen Aufbau von Biosen. 
Zwei Glukobiosen^), die Gentiobiose und Zellobiose, und zwei Galak- 
tobiosen*) sind so synthetisch gewonnen worden. Aethylglukosid ent- 
steht aus 20 prozentigem Alkohol, Glukose und Emulsin bei 30<> in ein- 
monatlicher Versüchsdauer^). 

Eine gewisse prinzipielle Unklarheit bei der enzymatischen Synthese 
bestand noch hinsichtlich der Armstrong sch^n Hypothese der Kon- 
traenzyme. Die von Croft Hill mittels Maltase aufgebaute Biose war 
von Emmerling als Isomaltose erkannt worden, die von Maltase nichl 
gespalten wird, E. Flsdier und Armstrong hatten mittels Kefirlaktase 



') Vortrag in der Münchn, Chem. Qes. 

^ Zusammenstellung der yS-G!ukoside bei E. Bourquelot, Joura. dePharmade 
et de Chimie (7), 10, 361, 393 (1914); für a-Glukoside vgl. E. Bourquelot, 
H. Hdrissey u. M. Bridel, Cr. 156, 491 (1913) u. derselbe, Annalcs de Chimie l9) 
3, 287 (1915). 

8) E. Bourquelot u. M. Bridel, Cr. 165, 728 (1917); 168, 253, 1016, 
C 1919, li, 923. 

*) E. Bourquelot U.A. Aubry, C r. 164, 443, 521 ; C 1917, II, 154; C 1919, 
IV, 427, 601. 

») J. Coitre, Journ. d. Pharm, et de Chimie (7) 8, 553, C. 1914, I, 386. 



Chem. HI, Aufl. II. 1051. 



md die Wiederholung dieser Prozedur mit verschiedenen Adsorption smitteln bildet 
las beste Verfahren zur Trennung der Enzyme von Begleitstoffen. 



hartnäckig anhaftenden Verunreinigungen aus der Schilddrüse die offene 
Form des Thyroxins stabilisieren. Ihr Existenzgebiet scheint überhaupt 
die annähernd neutrale Lösung zu sein, auch im Körper wird Thyr- 
oxin als offene Aminoverbindung wirkend angenommen, 
während starke Säure die Ketoform, Alkali die Enolform begünstigen 
soll. Eine Zwischenform zwischen III und I (bzw. 11) scheint die des 
inneren Aminosalzes vom Schmelzpunkt 225" zu sein. Die Enolform 
wird sehr leicht geöffnet und geht schon mit kalter wässeriger Kohlen- 
säure in das Karbonat der Aminoform über. 

Irgend welche exakten Konstitutionsbeweise für die angenommene, 
tryptophanähnliche Thyroxinformel (abgekürzt aus Thyr-oxy-indol) wer- 
den noch nicht mitgeteilt. Die betrachtliche Basizität der Ketoform läßt 
auf Zugehörigkeit des Aminostickstoffs zu einem hydrierten Benzolring 
schließen. Die bei der Alkalischmelze entweichenden Dämpfe röten den - 
Pichtenspan. Beim Kochen alkalischer Thyroxinlösungen mit unedlen 
Metallen findet Abspaltung von Jodnatrium statt. Gegen Oxydations- 
mittel (HgOa, KgCraO;) ist Thyroxin in der Kälte relativ beständig, 
ebenso gegen reduzierende Einflüsse, sodaß die angenommene Stellung 
der drei Jodatome im hydrierten Benzolring wie manche anderen che- 
tnischen Schlüsse der Autoren Bedenken erregen müssen. Jedenfalls 
bleibt der nähere Ausbau dieser außerordentlich wichtigen Entdeckung 
.<owie die Erläuterung der von den Autoren bereits als geglückt angekün- 
digten, aber nicht beschriebenen Synthese abzuwarten. 



I >NCH8 >C0C0C,H6 

CHi — Cn CHg 

VI. 

Ebenfalls in die Tropinreihe, aber nicht bis zum Kokain, sondern 
zum «, tt'-Dikarbonsäureester des Tropinons gelangte etna 
gleichzeitig Robinson ausgehend von der Einwirkung von Bemsteinalde- 
hyd und Methylamin auf Azetondikarbonsäureester. 

') Hier Ist nui über einige Arbeiten auf dem Alka lold gebiet referiert, die einen 
gewissen AbscliJuB erreicht haben. Manche wertvollen Untersuchungen — z. B. solche 
von H. Leuchs über Brucln- und Strychnlnderlvate — muSten aus diesem Gninde 
un besprochen bleiben. 

2) R.Wlllstaetter, Würzburger Vortrag. Z. ang. 32, 331 (1919). Vgl. ferner 
derselbe u. A. Pfannenstiel. Ann. 422, 1 (1921); derselbe u. M. Bommer, 
ebenda 515. 



Wendet man diese Reaktion auf das Skopolin unter besonderen Vorsichts- 
maBnahmen (Vakuum) an, so entsteht unter Sprengung des Siebenrings 
Pseudo-des-methylskopolin, eine äußerst empfindliche Substanz mit zwei 
Doppelbindungen und noch erhaltener Saucrstoffb rücke ^ (X). Noch- 
maliger Ho/mann' scher Abbau verläuft bei dieser Base wie bei ihrem 
Telrahydroprodukt wieder anomal. Die Dimethylamidognippe bleibt er- 
hallen, der abgespaltene Methylalkohol sprengt nach der Ansicht von 
Hess die Sauerstoffbrücke unter Bildung einer Methoxygruppe. Das 
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') E.Schmidt, Arch. d. Pharm. 247, 79, C. 1909. I. 862. Arch. d. Pharm. 253, 
'7, C.1916, I, 566. K. Hess u.Wissing, Ber. 48. 1907(1913), derselbe u. Suchler. 
■enda 2061, ferner Ber. 51, 1001 (1918); 52. 1947 (1919). 

^) Diese Verbindung entsteht nicht allein, sondern daneben etwa die gleiche 
ewichtsmenge eines öligen Isomeren. 
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gleichen Kohlenstoffatom haften. Auch die Eigenschaften des sehr un- 
beständigen Hydrobromskopolins werden dann als di^ eines Halogen- 
methylamins begreiflich. Die folgende Tabelle veranschaulicht in der 
Auffassung von Hess die erzielten Umsetzungen. 

II. Methyllening von Hydraminen mit Pormaldehyd 
und AmefsensSure. 

Die Methylierung des Ammoniaks mit Hilfe von Formaldehyd fülin 
bekanntlich zu Trimethylamin, wobei die primär entstehende Methylol- 
gruppe Formaldehyd zu Kohlendioxyd oxydiert und dabei selbst zu Methyl 
reduziert wird. AT. Hess^) hat beobachtet, daS bei Behandlung sekundäier 
Hydramine der Pyrrolidin reihe mit Pormaldehyd ebenfalls Methylierung 
zu tertiären Basen erfolgt. Der Sauerstoff der Methylolgruppe wirft sich 
aber hier auf die im Molekül vorhandene Alkoholgruppe und dehydrien 
sie zu Karbonyl. Durch Zugabe von Ameisensäure als Reduktionsmittel 
konnte diese unerwünschte Nebenreaktion unterdrückt und eine guic 
Methode zur Alkylierung von Hydraminen geschaffen werden. 

Diese mit Oxydation verknüpfte Atkylierungsreaktion ist umkehrbar 
Darauf deuten Entmethylierungsresultate hin, die durch Oxydation e^ 
zielt wurden. Z. B. ließ sich Norskopolin aus Skopolin mittels Peman- 
ganat erhalten^, ebenso d-Konhydrinon aus d-Methylkonhydrin mit Chroni' 
säure in Eisessig (s. unten). Als umkehrbare Reaktion ist die folgend; 
ausgearbeitet worden : 



0- 



I-CHs-CHOH-CHb "^ l. J—cHb^CO- 
+ CHiO Y +H,0 

CHb 
Die Entmethylierung erfolgt mittels Semikarbazid, das zwar in wässeriger 
Lösung das Semikarbazon des Aminoketons, in wässerig alkoholischer 
dagegen neben dem sekundären Hydramin das Semikarbazon des Formal- 
dehyds liefert*). K. Hess nimmt primär Umlagerung des Ketohydrats ir 
die Methylolverbindung des Hydramins an : 

L^— CHj — C— CHj -+ Ij— CHg— CHOH— CHb 
NCHb H0'')>H NCHjOH 



i) K. Heß, CI. Uibrig u.A Eichel, Ber. 50. 344 351 (1918). 
S) W, Luboldt, Ar, 236. 22 (1898). 

8) K. Heß, F.Mercku.Cl. Uibrig, Ber. 48, 1891 (1915); dieselben u.A.Eictif 
Ber. 50, 353 (1917). 



noch weitere, in geringer Menge vorkommende, Alkaloide des Granatapfel- 
haums aufgefunden, nachdem sie ihnen zuerst auf synthetischem Wege be- 
kannt geworden waren (s. Tab. S. 148, wo sie die Bezeichnung nat, ^ natür- 
lich vorkommend tragen). Wie das Pelietierin zeigen alle eine Pro- 
panseitenkette in der a-Stellung zum Piperidinstickstoff 
und sind somit monozyklische Verwandte des lange aufgeklärten bizyk- 
lischen Pseudopelletierins (Xlli). 

Beim Pelietierin ließ sich durch die üblichen Kondensationsreaktionen 
mit Benzaldehyd, Oxalester und Amylnitrit nur eine reaktionsfähige 
Methylengruppe neben dem Karbonyl nachweisen. Daß eine sekun- 
däre Base vorliegt, folgt aus der Aufnahme nur einer Methylgruppe 
auch bei Anwendung eines Ueberschusses von Methylierungsmittel (For- 
maldebyd und Ameisensäure). Pelietierin liefert auffallenderweise keine 
Nitrosoverbindung und ist vielleicht als zyklische Aldehydammoniakbase 
.'iufzufassen, mit Säurechloriden entstehen jedoch normale Monoazylderi- 
vate. Die Alde'hydnatur, (1) wird durch das Verhalten des Oxims 
sichergestellt, das mit Phosphorpentachlorid in Phenetollösung das Nl- 
Iril der schon bekarTnten Piperidyl-a -Propionsäure (11) liefert. Erhitzen 
des Pelle tierinhydrazons mit Natriumäthylat liefert d, 1-Koniin (III), das 
Pelietierin ist also ein oxydierter Abkömmling dieser Base. 

Das sog. Methylpelletierin von Tanrei und das Methylisopelletierin 
von Piccinini sind stereoieomer, aber beide verschieden von dem aus 
i'elletieriu mittels Form ald eh yd undAmmoniak erhältlichen Methylpelletierin. 
IJieses letztere konnte nach der Hydrazonmethode zum inaktiven N-Methyl- 
koniin abgebaut werden. 

b) Methylisopelletierin. Die Methylisopelletierine von Tanret 
lind Piccinini enthalten also die Karbon yl gm ppe nicht in Aldehydform am 
iinde der Propanseiten kette, aber auch nicht an deren mittlerem Kohlen- 
^toffatom. Denn diese Verbindung, ein weiteres Isomeres (IV) des 
Methylpelletierins, konnte synthetisch erhalten werden, ausgehend 
von a-Picolin und Azetaldehyd, und erwies sich als verschieden 
\on Methylisopelletierin. Ringstellung des Karbonyls wurde durch Oxy- 
dation des Methylisopelletierins zur N-Methylpiperidyl o- Karbonsäure (IX) 
:usgeschlossen. Somit blieb die Auffassung als a-Propionyl-N-Methyl- 
piperidin übrig, wodurch das Keton Methylisopelletierin in Beziehung 
/um Alkohol Konhydrin (V) trat. Die von Z.öj^ße/' angenommene For- 
';ie] V dieses Alkaloids, worin die sekundäre Alkoholgruppe dem Piperi- 

10' 



Die gewünschte Base entsteht dabei aber auffallender- 
weise nur in geringer M^nge, als Hauptprodukt tritt eine iso- 
mere, ebenfalls inaktive Base auf, die dl-Methylkonhydrlnon 
genannt wird. Diese wurde auch auf synthetischem Wege aus Pyridin - 
K- Karbonsaure (XI) usw. (s. Tabelle) erhalten. Sehr auffällig bei diesem 
Weg ist der normale Verlauf der Oxydation des synthetischen dl- Methyl- 
konhydrins zum Keton durch Eisessig- Chromsäure, während das links- 
drehende d-Methylkonhydrin (VI) aus Konhydrin dabei unter Entmethy- 
liening d-Konhydrinon (VII) liefert. 

K. Hess führt die Isomerie desdl-Methylisopelletierins 
und des chemisch davon offenkundig verschiedenen dl-Methylkon- 
hydrinons auf spiegelbildgleiche Anordnung der Reste am 
dreiwertigen asymmetrischen Stickstoffatom neben dem op- 
tisch aktiven Kohlenstoffatom zurück'). Die weitere experimentelle Be- 
stätigung dieser Auffassung bleibt abzuwarten, die komplizierten Verhält- 
nisse entziehen sich der gekürzten Wiedergabe. 

IV. Kuskhygrin^). 

C. Liebermann hat das Kuskhygrii^ in den Nebenalkaloiden der Ko- 
kaindarstellung aufgefunden und ihm auf Grund seiner Zusammensetzung 
und der Oxydierbarkeit zu Hygrinsäure (N-Methylpyrrolidin-a -karbon- 
säure) die Formel II*) gegeben. 

K. Hess und H. Fink konnten in der Base mit Leichtigkeit die Keto- 
gruppe durch Bildung eines Oxims, Hydrazons und Semikarbazons nach- 
weisen, nicht dagegen gelangen Kondensationsreaktionen mit Benzaldehyd, 
Oxalester oder Amytnitrit, deren Eintritt man bei Nachbarstellung zweier 
Methylen gl uppen neben dem Karbonyl hätte erwarten müssen. Um auf- 
zuklären, ob eine a- ständige Methyl- oder Methingruppe vorhanden sei, 
haben die Autoren die Traube'sche Reaktion des Stickoxyds mit reaktions- 
fähigen Methyl-, Methylen- und Methingruppen herangezogen. Die beiden 
ersteren nehmen je vier Moleküle Stickoxyd auf unter Bildung von Ver- 



>) S. 146. 

*) Lileraturzusanimenstelluiis über Falle von vermeintlicher Asymmetrie am 
dreiwertigen C-Atom, ßer. 52, 964 (1919), Widerlegung des Isokoniins von Laden- 
Ijurg durch K. Heß u.Weltzien, Ber. 53. 139 (1920). 

») K. Heß u. H. Fink, Ber. 48, 1986 (1915); 53, 781 (1920). 

*) Fomiel S. 150. 



äthylatlösung tritt wie beim Azeton das einfache Methylen- 
diisonitramin auf, dies spricht für die Konstitution eitles Methyl- 
ketons der Formel III. Kuskhygrin verbraucht aber nicht vier, sondern 
sechs Moleküle Slickoxyd, es tritt also noch ein Isonitraminrest ein, und 
zwar dürfte dieser an der dem Karbonyl noch benachbarten Methingruppe 
haften, sodaß dem Triisonitramin des Kuskhygrins, das sich in Substanz 
nicht fassen ließ, Formel VII zukäme. Die ziemlich kompliziert nach 
verschiedenen Richtungen verlaufende Hydrolyse ergab Spaltungspro- 
dukte, die mit der angenommenen Konstitution in gutem Einklang stehen. 
Die wichtigsten Umwandlungen des Kuskhygrins, von denen auch die 
Alkalispaltung zu Hjjfdn bemerkenswert ist, sind nach K. Hess in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt. 




CHs-CO-CHr'^^ 



wurde in Gegenwart von allmählich zutropfendem Methylal der Säure- 
hydrolyse unterwarfen, wodurch immer eine kleine Formaldehydkonzen- 
iration in der Flüssigkeit aufrecht erhalten blieb. Bei der Aufarbeitung 
des Reaktionsgemenges haben sich Pyridin, 2,6 Dimethylpyridin, Isochino- 
lin und 4- Methyl -isochinolin nachweisen lassen. 

J. V. Braun und seine Mitarbeiter haben eine Reaktion aufgeklärt 
und systematisch weiter verfolgt, die H. Emde am Dimethyl-tetrahydro- 
chinoliniumchlorid (I) beobachtet hat. Läßt man auf diese Verbindung 
Natriumamalgam einwirken, so tritt unter Verbrauch von zwei Wasser- 
siotfatomen Ringötfnung ein. Es entsteht aber nicht, wie H. Emde an- 
nahm, die aromatische Base o-Propyl-Dimethylaniiin, sondern, wieJ.v. 
Braun und E. Aast zeigen konnten, das fettaromatische ai-Dimefhyl- 
amido-propylbenzol (II). Daneben tritt durch Ablösung von Me- 
tiiyl Kairolin (III) auf. Die Ausbeute an Aufspaltungsprodukten ist bei 
Verwendung des Chlorids 72 Proz., wovon zwei Fünftel auf Kairolin ent- 
fullen^). Die Reaktion bat die größte Aehnlichkeit mit der von R. Will- 
^taetter \xnAW. Kafm ebenfalls mittels Natriumamalgam durch- 
geführten Reduktion des aromatischen o-Betains zu Tri- 
methylarain und Benzoesäure*). Bei kernmethylierten Derivaten 
des Dimethyltetrahydrochinoliniumchlorids und lieim n - Propyl - methyl- 
derivat war der Verlauf analog, immer griff das Reduktionsmittel zwischen 
Siickstoft und Benzolkera an. Die N- Allylmelhylverbindung spaltet bei 
gleicher Behandlung die Ailylgruppe ab, ein neuer Beweis für die schon 
durch andere Methoden festgestellte geringe Haftfestigkeit des Allyls am 
Stickstoff. 

Die Uebertragung der Versuche ayf das Dihydro-N-Methyl- 
i ndol-chlormethylat (IV) zeigte dann, daß hier auch der dritte 
mögliche Fall — Bildung der aromatischen Base — neben 
den anderen eintritt. Der quantitative Verlauf der Reduktionsspaltung 
nach den verschiedenen Richtungen wird sehr stark, aber ohne erkenn- 
bare Regel, von der Substitution des Indolrings beeinflußt. Präpa- 
rativen Wert besitzt die Methode zur Darstellung fett- 
aromatischer Basen und ev. o-alkylierter DimethylanÜine. 

1) A.Pictet u.Tsau Quo« Chou, Ber. 49, 376 (1916). 

*) J.V.Braun u, L. Neumann. Ber. 49, 1283; derselbe u. E.Aus t, ebenda 
501 (1916). Derselbe, K. Heider u. L. Neumann, Ber. 49, 2613 (1916); derselbe 
u. L. Neumann, Ber. 50, 50 (1917). 

») R.Willstaetter u.W. Kahn, Ber. 37, 1858 (1904). 



von R. Willstaetter und W. Küster neu begründete Ansiebt von der Hämin- 
struktur gebt dahin, dafi eine Komplex Verbindung des dreiwertigen Eisens 
mit einem ionogen gebundenen Chloratom vorliegt, bei der je zwei Haupl- 
Valenzen und zwei Neben valenzstellen des Eisens durch Pyrrp Istickstoff bz»'. 
mit basischen Pyrrolen- ringen, die tertiären Stickstoff tragen, besetzt sind'l- 
Der Ersatz des im Hämin vorhandenen ionogen gebundenen Chlors durch 
Hydroxyl gelang R. Willstaetter bei vorsichtiger Einwirkung von 
Basen auf Hämindimethylester, wobeLder Hydroxy-hämin- 
dimethylester entsteht, aus dem mit Salzsäure das Aus- 
gangsmaterial regenerierbar ist*). Dagegen erzeugen wässe- 
rige Alkalien sowohl aus dem Dimethylester wie aus Hämin selbst 
irreversibel das Hämatin, eine nicht einheitliche, noch eisen- 
haltige Substanz, die als Umwandlungsprodukt des primär gebildeten, 
ebenfalls noch nicht rein erhaltenen Hydroxyhämins aufzufassen isi. 

1) Im folgenden ist, der alteren Literatur folgend, die Bnittoformel mit 34 C-Atomen 
zugrande gelegt, wahrend R. Willstaetter neuerdings Qg annimmt, vgl. FuSnotel 
S. 154 und Formelübersicht S. 158. 

«) Siehe Formeln S. 158. 

») R.Willstaetter u.M. Fischer, Z. f. physiol. Ch. 87, 423 (1913). 



H. Fisdter und A.Hahn ist es gelungen^ Hämin unter gelinden 
Bedingungen, mit Palladium und Wasserstoff, oder durch Erhitzen 
mit Kaliummethylat und Pyridin*) in Mesohämin überzuführen 
(C3*H7eO(Ni). Dabei werden vier Atome Wasserstoff angelagert und 
die Vinylreste vermutlich beide in Aelhylgruppen umgewandelt. Der far- 
bige Elsenkomplex bleibt bei diesem Eingriff erhalten. Durch Aethy 
iat wird Mesohämin reversibel in das noch farbige eisen- 
freie Mesoporphyrtn (CgjH38N404) verwandelt. Hydrierung mit 
Eisessig -Jodwasserstoff verwandelt dieses wie Hämatoporphyrin in Meso- 
porphyrinogen (C34 H42 O^ N4), eine Leukobase, die nicht mehr zur 
Bildung farbiger Eisensalze befähigt ist. Natriumamalgam greift die 
Vinylgruppen beim Blutfarbstoff — zum Unterschied vom Gallen färb Stoff — 
nicht an, sondern hydriert die Kerne unter Elimination von Eisen. 

111. Hämatoporphyrinreaktion. Beziehungen zum Chloro- 
phyllabbau. 
Hämin reagiert beim Erhitzen mit Bromwasserstoff -Eisessig, wie 
schon lange bekannt, unter Bildung von brom Wasserstoff sau rem Hämato- 
porphyrin, d, h. Anlagerung von je einem Molekül Wasser an die zwei 
Vinylgruppen und Elimination des Eisens. Die Darstellung des 
freien Hämatoporphyrins CsiHgsOeNi ist Ü. Willstaetter und M. 
Fisdier geglückt^, die auch das bromhaltige primäre Reaktions- 
produkt fassen konnten. Sie geben diesem eine halb aethylbromi4 - 
halb vi nylbromid artige Formulierung, weil die Beweglichkeit der Brom- 
atome eine sehr verschiedene ist, und formulieren dementsprechend auch 
das Hämatoporphyrin unsymmetrisch. Das Vorhandensein der Oxy- 
methylengruppe im Hämatoporphyrin nehmen sie auch deshalb an, weil 
die Verbindung drei Moleküle Ammoniak fixiert. 

1) Herzfeld u. Klinger, Bio. Z. 100, 64 (1919). 

«) R Willstaetter u. H. StoJI, Ann. 416, 27 (1918), s. auch Experimenle 
von A. Madinaveitia „Zur Kenntnis der Katalase", Diss. (Zürich 1912). 14. 
8) H.Fischer u. A. Hahn, Z. f. physiol. Cli.91, 174 (1914). 
*) H. Fischer u. H. Rose, Z. f. physiol. Ch. 87, 38; 88, 9 (1913). 
6) R. Willstaetter u.M. Fischer, a. a. O. 



um zwei Atome öauerstoir ärmeren ftorper, aervom meso- 
porphyrin verschieden ist. Hämoporphyrin wurde in die Magne- 
sium-komplexverbindung, das entsprechende Phyllin, verwandelt, da* 
wie die Phylline der Chlorophyllreihe durch Erhitzen mit Natronkalk 
dekarhuxyliert wurde'). Das so entstandene Aetiophyliin erwies sich 
als identisch mit einem sowohl aus Chlorophylla wie b er- 
hältlichen Präparat und Heß sich durch Säuren in das magnesium- 
freie Aetioporphyrin (CäiHgeN^) überführen, dem Willstaetler loV 
gende Formel zuerteih: 
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Aetloporphyrüi nach Wlllstaetter 

Dabei beiont Wlllstaetter ausdrücklich, daß zwischen Blutfarbstoff und ' 
Aetioporphyrin zwei das Molekül wesentlich umgestaltende Schritte lie- 
gen, sodaß unmittelbare Rückschlüsse aus dem Aetioporphyrin auf die 
Konstitution des Blutfarbstoffs oder Blattgrüns nicht gezogen werden 
können. 

Im pathologischen Organismus hat neuerdings H. Fischer^ ein Urin- 
porphyrin, das sieben Karboxyle trägt, und ein Kotpor- 
phyrin, das drei Karboxyle trägt und häminähnliches Spektrum 
zeigt, aufgefunden. Erhitzen des Urinporphyrins mit Eisessig -Jodwasser- 
stoff gibt das Kolporphyrin. Diese dreifach karboxylierte Ver- 
bindung verdient als Analogon der Chlorophyllchemie in 
der Reihe des Blutfarbstoffs besonderes Interesse, fi. Fischer vermutei, 
daß vielleicht ein intermediäres Stoffwechselprodukt der Hämingruppe im 
pathologischen Organismus karboxyliert wird in Erinnerung an den ana- 
logen Aufbau im Pflanzenstoffwechsel (chemischer Atavismus). 

'} H.Fischer u. H. Rose wenden gegen diesen Versuch ein, daS möglich« 
weise nicht Kohlensaure, sondern Essigsaure dabei abgespalten worden sei, wa* 
allerdings bei den Phylllnen nie, wohl aber bei der Phyllopyrro1kart>onsaure kon- 
statiert worden ist. Z. f.physiol.Ch.91, 186(1914). Für die Klarung der Bruttoforoie 
des Hamins ist diese Frage ganz wesentlich. 

») H.Fischer, Z. f physiol. Ch. 95, 34 (1915). 



annehmen kann, müssen sie bei der Hydrierung aus den ungesättigten 
SeJtenketten entstanden sein. Zwei freie Vinylgruppen können 
durch Anlagerung von vier Atomen Wasserstoff, wie sie bei der 
Mesohäminbildung beobachtet wird, in Aethylgruppen übergehen. 
Zwei Vinylbrücken, wie sie R. Willstaetter im Blutfarbstoff annimmt, 
würden hierzu acht Atome Wasserstoff benötigen. Nach der Willsiaetier- 
sehen Häminformel müßte somit Mesohäm in unsymmetrisch unter 
hydrierender Aufspaltung nur einer Vinylbrücke gebildet sein und könnte 
bei der Oxydation nur ein Molekül Aethylmethylmale'inimid liefern, wäh- 
rend nach der symmetrischen Formel zwei Moleküle Imid zu erwarten 
u'ären. die quantitative Ausbeutebestimmung des Imids 
iiätte somit große theoretische Bedeutung. Den oxydativen 
Abbau des Hämatoporphyrindimethyläthers hat W. Küster in Angriff ge- 
nommen und ein Methoxy-aethylmethyl-maleinimid erhalten, dessen Kon- 
>iitution noch nicht feststeht, 

V. Reduktive Spaltung. 
Die Aufklärung der wichtigsten Bausteine des Häminmoleküls ver- 
Junken wir der Methode der reduktiven Spaltung, die Nencki und Za- 
rski zuerst das Hämopyrrol lieferte. Durch die wichtigen Arbeiten von 
V. Willstaetter und Asahina, H. Fischer und O. Piloty wurde dieses Hämo- 
'vrrol als ein kompliziertes Gemisch homologer Pyrrole erkannt, das 
lußer dem eigentlichen Hämopyrrol (2,3 Dimethy!-4-äthylpyrrol) noch 
xryptopyrrol (2,4 Dimethyl - 3 - äthylpyrrol ), das vierfach substituierte 
'byllopyrrol (2,3, 5 Trimethyl -4-äthyl-pyrrol) und 3-Methyl■4■älhyl- 
|y^^ol enthält. Die Konstitutionsaufklärung in diesem Gebiete verdanken 
ir Synthesen von L. Knorr und K. Hess, 0. Piloty, U. Colacicdii 
:nd vor allem den Untersuchungen von H. Fisdier, der die isomeren 
'vrrole mit freien Methinen durch Ueberführung in Azofarbstoffe zu unter- 
cheiden lehrte und (gelegentlich der Wolffsch^n Hydrazonreaktion) im Er- 
itzen mit Natrium alkoholat eine ausgezeichnete Methode zur Kernalkylie- 
iing der Pyrrole aufgefunden hat. Nach diesem Verfahren ließ sich Hämo- 
yrrol zu Phyllopyrrol methylieren'). Sowohl Blut- wie Gallenfarbstoff 
^ssen sich nach H. Fisdier durch Erhitzen mit Kaliummethylat zu mono- 
lülekularen Pyrrolderivaten aufspalten, die in diesem Fall dann keinen 



Propionsäure erkannt wurde, 0. PHoty hatte ursprünglich durch Erhitzen 
der Phonopyrrolkarbon säure unter Abspaltung von Kohlendioxyd und 
gleichzeitiger o - Wanderung des Aethyls Phonopyrrol erhalten, erst spa- 
ter konnte er die Umlagerung bei raschem Erhitzen vermeiden und die 
Säure so zum Hämopyrrol dekarboitylieren. Neben der Phonopyrrol- 
karbonsäure tritt noch ein Isomeres, die Isophonopyrrol karbonsäure, 
unter den Reduktionsprodukten des Blut- wie des Gallen farbstofFs au^. 
Die quantitative Aufarbeitung der basischen wie sauren Spaltstücke 
hat neuerdings H. Fisdier nochmals vorgenommen >) und exakt bestätigi, 
daß vier alkylsubstituierte Pyrrolkcrne die Bausteine in 
Häminmoleküls bilden, zwei davon tragen außerdem je einen Propion- 
säurerest. 

VI. Konstitution und synthetische Anfänge. 

Die große Schwierigkeit der Formulierung des Blutfarbstoffs liegt 
in seinem relativ geringen Wasserstoffgehalt begründet, der 
zur Annahme von Kohlenstoffbrücken oder bizyklischen 
Systemen zwingt. Kohlenstoff 5- und 6 -Ringe kommen wegen der 
leichten Spahbarkeit des Hämins durch Reduktionsmittel erfahrungsgemäfi 
nicht in Frage, ebensowenig Bipyrrole. Dagegen konnte hier die Syn- 
these hilfreich entgegen kommen und an den interessanten gelbroien 
Dehydrierungsprodukten von Dipyrrylmet hauen, den sogenannten Bis- 
pyrrylmcthenen zeigen, daß sie leicht unter Bildung von Me- 
thylpyrrol und Pyrrol reduktiv gespalten werden. Z. B. liefert 
das Pi7o(y'sche Methen aus Phonopyrrolkarbonsäure^) nach fi.Fisdicr 
und K- Eismayer^) bei der Reduktion Phonopyrrolkarbonsäure zurück. Der 
weitere Ausbau dieser synthetischen Gruppe ist von der größten Wich- 
tigkeit, da die Häminformeln derartige Methinbrücken zur Verkettung der 
Pyrrolkerne vorsehen und diese Auffassung das Auftreten der zahlreichen 
o- ständigen Methylgruppen bei den Reduktionsprodukten befriedigend 
erklärt. 

R.Willstaetter g\aabi, daß dem Hämin als Chromogen ein dehydriener 
Tetrapyrryläthankomplex zugrunde liegt. H. Fisdier und W. Küster haben 
diesen neuen Gedanken übernommen und auf die alte /ffisfe/^sche Hämin 
formel mit vier Methinbrücken übertragen, indem sie Verkettung zweie; 

') H. Fischer, Ergebnisse der Physiologie 15. 185 bzw, 219 {1916). Di'ü 
gibt H. Fischer ein zusammenfassendes Referat über die Konstitutionsfrage de! 
Blut- und Gallenfarbstoffs. 

1!) O. PMoty, Ber, 47, 400 (1914). 

^ H.Fischer u. K. Eismayer, Ber. 47, 2019 (1914). 



Der Gallenfarbstoff ist eisenfrei und enthält um zwei Atome 
Sauerstoff mehr auf das Molekül CgaHseNiOe als der Blutfarbstoff. 
Durch Hydrierung liefert er unter Aufnahme von vier Atomen Wasser- 
^toff Mesobilirubin, weiter durch nochmalige Aufnahme der gleichen 
Menge Wasserstoff Mesobilirubinogen. Wie bei den Hydrierungs- 
produkten des Blutfarbstoffs ist auch bei denen des Bilirubins das Er- 
gebnis der Oxydation (mit ChromsSure oder Bleidioxyd) ein anderes als 
beim Ausgangsmaterial. Hier nur Hämatinsäure, dort außerdem noch 
Aethylmethylmalelnimid. Bei der Hydrierung sind also aus un- 
;.'csättigten Seitenketten Aethylgruppen entstanden. Auch 
Natriumamalgam hydriert hier die Seitenkette, während es beim Hämin 
das Kemgerüst angreift. 

Die reduktive Spaltung mit Jodwasserstoff - Eisessig führt hier nicht 
nur zu monomolekularen Pyrrolspaltstücken, sondern auch zu einem di- 
molekularen Körper, In der Bilirubin säure haben Piloty und Thann- 
hauser wie H. Fisdier ein persubstituiertes Pyrrolderivat fassen können, 
dem der letztere Autor folgende Formel zuerteilt^: * 

HbC — C -C— Csf^ HgC — C C — CHs — CHi — COOK 



Die angenommene Beständigkeit des Kemhydroxyls gegen den Reduktions- 
prozeß wird durch das analoge Verhalten von ßcnarysOxypyrrol plausibel ge- 
macht. Reduktive weitere Spaltung liefert Iso - phonopyrrolkarbon säure und ^ 
^lionopyrrolkarbon säure, die trockene Destillation des Bilirubinsäuremethyl- 
;äters sogar auffallend viel der Iso Verbindung, so daB H. Fisther eine Umlage- 
ung — Wanderung eines Methyls von 2- in 5-Stellung — für möglich hält. 
Ixydation der Bilirubinsäure führt reversibel zur gelben Xantho-bilirubin- 
üure, in der die mit Stern bezeichneten Wasserstoffatome aboxydiert, 
iie Imidgruppe dagegen intakt sein soll. Salpetrige Säure führt zum 
)ximidoderivat der Phonopyrrolkarbonsäure^. 



>) H. Fischer U.K. Eismayer, Ber. 47, 2021 (1914). 
■') H. Fischer. Z. I. physiol. Ch. 98, 256 (1916). 
s) H. Fischer, Z. f. physiol. Ch. 82, 391 (1912). 
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B. Chlorophyll 0- 

Die Natur des Chlorophylls wurde von R, Willstaetter durch das 
Studium der Reaktionsprodukte mit Säure und Alkali und deren Ab- 
bau so vollständig ermittelt, daß die viel später geglückte Reindarstellung 
des Blattgrüns nur mehr die gewonnenen Ergebnisse bestätigte. 

I. Isolierung von Chlorophyll a und b. 

Der Blattfarbstoff wird am besten mit etwas wasserhaltigen Lösungs- 
mitteln (85 — 90 prozentigem Alkohol oder 80 — 85 prozentigem Azeton) 
aus den Pflanzen extrahiert, weil solche Extrakte im Gegensatz zu wasser- 
freien arm an Begleitstoffen von ähnlicher Löslichkeit wie Chlorophyll 
sind. Der Parbstoffgehalt der grünen Blätter — im Durchschnitt 0,8 Proz. 
der Trockensubstanz — läßt sich mit 80 Proz. Ausbeute isolieren. Man 
schüttelt diö Extrakte mit Petroläther durch und wiederholt eventuell 
die Verteilungsmethode mehrere Male derart, daß farblose und gelbe Be- 
gleitsubstanzen sich im wasserhaltigen Alkohol, Chlorophyll aber im Petrol- 
äther anreichem. Aus Primärlösungen von 8 — 16 prozentigem Chloro- 
phyll kommt man so zu solchen von 70 prozentigem. Dieses löst sich in 
alkoholhaltigem Petroläther, fällt aber beim Herauswaschen des Alkohols 
mit Wasser aus und läßt sich dann aus seiner Aetherlösung mit Petrol- 
äther umfallen. 

Weiteres fraktioniertes Verteilen der Substanz zwischen Methylalko- 
hol und Petroläther "^eigt, daß sie aus zwei Komponenten besteht, was 
Stokes schon aus spektrochemischen Gründen vermutet hatte^): Chloro- 
phyll a (blaugrün, C55H72 05N4Mg) fritt in den Blättern aller 200 unter- 
suchten Pflanzengattungen') in dreifacher Menge auf als Chlorophyll b 
(gelbgrün, C55 H70 Og N4 Mg). Nach der Analyse darf man vermuten, daß 
b sich von a durch Umwandlung einer Methylengruppe in 
eine Karbonylgruppe ableitet. Dies wird auch wahrscheinlich durch 
die Tatsache, daß der Abbau nach einigen Phasen bef beiden Kompo- 
nenten zu denselben Körpern führt und daß Chlorophyll b mit Methyl- 
magnesiumjodid in Körper der a- Reihe übergeht. 

II. Spaltung mit Säure und Alkali (vgl. Tabelle S. 162). 

Chlorophyll enthält Magnesium komplex an Stickstoff ge- 
bunden. Seine außerordentliche Säureempfindlichkeit be- 
ruht auf der Herausnahme dieses Metalls unter Bildung des oliv- 

*) Die Ergebnisse der in den Jahren 1906 — 13 ausgeführten Chlorophyll- 
forschungen R.Willstaetter's und seiner Schüler sind von ihm kurz zusammen- 
gefaßt im Vortrag vor der Deutschen Chemischen Gesellschaft, Her. 47, 2831 (19141 
und ausführlicher in dem Buch von R. Willstaetter und A. S t o 1 1 , „Unter- 
suchungen über Chlorophyll" (Berlin, Springer 1913). Zum besseren Verständnis 
des vorangehenden und folgenden Kapitels seien auch hier einige der wichtigsten 
Forschungsergebnisse kurz in Erinnerung gebracht. 

2) Stokes, Proceedines Royal Society 13, 144 (1864). 

8) Mit Ausnahme der Braunalgen vgl. R. Willstaetter u. H. LPage, Ann. 
404, 237 (1914). 



grünen Chlorophyllfarbe weicht. Willstaetter nimmt an, daB hier eines 
ler durch die Este rversei hing frei gewordenen Karboxyle sich des Lak- 
: mstickstoffs bemächtigt,, sodaß damit wieder ein dem früheren analoger 
Farbkomplex zustande kommen kann. 

Ein ähnliches ,Umlaktamisieren" wird zu\ Erklärung der Alloraeri- 
^ation angenommen, einer Veränderung, die Chlorophyll bei längerem 
Mehen seiner alkoholischen Lösungen erleidet, nur daß hier der «rsprilng- 
iche Laktam stick Stoff durch ein anderes Stickstoffe tarn des Moleküls er- 
setzt werden soll. Abgesehen von der Allomerisalion findet schon beim 
■iurzen Stehen mancher Alkoholextrakte des Chlorophylls Um- 
-sterung d. h. Verdrängung des Phytolrestes durch Methyl- 
der Aethylalkohol statt unter dem Einfluß eines in manchen Blät- 
ern reichlich enthaltenen Enzyms, der Chlorophyllase. Diese an- 
angs sehr störende Erscheinung wurde von Willstaetter später mit 
\bsicht präparativ ausgenützt zur partiellen Verseifung des Chlorophylls 
Lir Methyl es terkar bonsäure, zur Rückgewinnung des Phytolesters daraus 
md zur Darstellung des kristallisierenden Dimethylesters, 
les sogenannten kristallisierten Chlorophylls von Boro- 
lin und Monteverde. 

Die aus Chlorophyll a ') durch Verseifung beider Estergruppen mit 
Ikali entstehenden grünen wasserlöslichen Natriumsalze leiten sich. Je 
lachdem kalt oder heiß verseift wurde, von zwei isomeren, noch den 
lagnesiumkomplex enthaltenden Laktamdikarbonsäuren ab: 
"hlorophyllin und Isochlorophyllin. Die Verseifung des Phäo- 
bytins gibt die magnesiumfreie Laktamdi karbonsäure Phyto- 
hlorin e, die auch aus Isochlorophyllin mit Säure entsteht und durch 
rhitzen mit Magnesiumoxyd und Alkali wieder in dieses übergeht, 
lurch Ertittzen der Chlorophyll ine mit Alkali entstehen die Phylline. Bei 
V}^ wird ein Molekül Kohlendioxyd abgespalten, weiteres Erhitzen auf 
50 — 170" verwandelt die entstandene blaue Dikarbonsäure in ein 
k^rotes IsCmeres, noch stärkere Einwirkung {190 — 200") liefert die 
Erote Monokarbonsäure; Erhitzen mit Natronkalk endlich die 
nrboxylfreie Stammsubstanz, die noch den Magnesium- 
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'1 von R, Willstaetter und Y. Asakina untersucht worden, die 
iabei zu ganz ähnitchea Resultaten gekommen sind, wie sie der Blut- 
arbstoSf liefert. Die Oxydation von Phylloporpliyrin gab 'Methyläthyl- 
iiaJeinimid (mehr als ein Molekül) und ein Molekül Hämatinsäure. Die 
'edulttion lieferte .Hämopyrrol", das als Gemisch von drei Komponenten 
:liannt wurde, von denen das wichtige persubstituierte Trimethyläthyl- 
yrrol den Namen Phyllopyrrol erhielt. 

Trotz dieser mannigfachen Abbau ergebnisse wissen wir von der 
:sentlichen Konstitution des Chlorophylls noch viel weniger als von der 
SS Hämlns. Denn die rätselhatten Umwandlungen, die das Chlorophyll 
• ibsl und auch die Phylline mit Alkali erleiden, finden mit einer hämin- 
"igen Formulierung des Chlorophylls keine Erklärung^). Während im 
i.iinin wohl mit Recht vier fertige Pyrrolreste angenommen werden, ist 
fs beim Chlorophyll noch nicht zulässig, worauf Willstaetter ausdrücklich 
in weist. 

IV. Phytj>13). 
Der hochmolekulare Alkohol Phylol, der durch Alkalien vom Chloro- 
lyll abgelöst wird, hat die Formel C2oHg9 0H und besitzt eine viel- 
h verzweigte Kohlenstoff kette, seine Derivate kristallisieren nicht. Das 
1 Hochvakuum destillierte Produkt enthält vielleicht ein geometrisch Iso- 
eres, da es leichter als vor der Destillation Wasser abspaltet, eine Wan- 
rung der Doppelbindung findet entgegen der früheren Annahme nicht 
■tt, Ozon liefert außer einem Keton CjjtlajO, das erst jetzt mittels 
phthylhydrazinsülfosäure rein erhalten wurde, eine Fettsäure der For- 
"gHgaOa, deren Entstehung es wahrscheinlich macht, daß die 
'ppelbindung beim Phytol in «, /?■ Stellung liegt. Daher durfte auch 
r früher beschriebenen Phytensäure die nebenstehende Formel zu- 
mmen 

CisHjj . C = C — COOH 
I I 
CHa CHg 

d ihre für eine «, |5 - ungesättigte Säure ungewöhnhche Neigung zur 

") Siehe Formel auf S. 154. 

^ Vgl. zu diesem schwierigen Problem R. Wil Istaetter u.M.Uzinger, 
n. 382. 129, 157 (1911). Derselbe, M.Fischer u. L. Forsiin, Ann. 400, 147 
13); ferner „Untersuchungen über Chlorophyll", Kap. 18. 

3) R. Willstaetter, O. Scliuppli u. E.W. Mayer, Ann. 418, 121 (1919). 

11* 
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Laktonisiening auf der Anwesenheit je einer Methylgruppe in 2- und 3- 
Stellung beruhen*). 

C. Assimilation der Kohlensäure. 

^ Wichtiger noch als die ins einzelne gehende Konstitutionsaufklärung 
des Chlorophylls und seiner Abbauprodukte erschien R. Willstaetter die 
Aufklärung der pflanzenphysiologischen Funktion des Chlorophylls. Die 
Chlorophyllerforschung war ihm nicht Selbstzweck, sondern sollte dazu 
dienen, tiefer in das Verständnis der wichtigsten organischen Reaktion, 
der Assimilation der Kohlensäure in den grünen Pflanzenteilen einzu- 
dringen. Die exakte Kenntnis der chemischen Eigenschaften des reinen 
Blattgrüns, seiner beiden Komponenten wie der gelben Begleitfarbstoffe 
gestattete nunmehr das wichtige Problem der Assimilation mit ganz an- 
derem Rüstzeug als bisher anzupacken. 

Die Baeyer' sehe Hypothese der Kohlensäureassimilation 
nimmt bekanntlich an, daß Kohlendioxyd in den grünen Bestand- 
teilen der Pflanze zu Formaldehyd reduziert wird, der dann 
weiter Kondensation zu höheren Kohlehydraten, insbesondere zu Stärke 
und Zellulose erleidet. Der große Energieaufwand von 120 Kcal, pro 
Gramm -Mol, der zur Reduktion nötig ist, wird vom Sonnenlicht be- 
stritten, dessen Absorption das in den Chloroplasten abgelagerte Chloro- 
phyll besorgt. Ob das Chlorophyll nur die Rolle eines Sensibilisators spielt. 
ob es chemisch in Substanz — etwa durch fortwährenden Zerfall und 
Neuaufbau — an der Assimilation teilnimmt, das blieb zweifelhaft. Aber 
auch für das Auftreten von Ft)rmaldehyd als Zwischenprodukt lagen 
keinerlei greifbare Beweise vor, vielmehr wurden bis in die jüngste Zer 
auch Bedenken gegen die Baeyef sehe Hypothese geltend gemacht.' So 
erscheint G. Bredig^) der Potentialhub von der Kohlensäure zum Formal- 
dehyd als zu hoch und darum unwahrscheinlich, AT. A, Hof mann und 
K. Sdiumpelt^) halten angesichts lichtelektrischer Versuche eine elektro- 
lytische Spaltung des Wassers für wahrscheinlich, wobei der Sauerstof 
entweicht, der Wasserstoff aber die Kohlensäure zu Ameisensäure redu- 
ziert. E, Baur^) endlich sieht in Pflanzensäuren, besonders in der Oxa! 
säure ein Zwischenglied zur Bildung der Kohlehydrate. 

/?. Willstaetter und A. Stoll haben in dieser Frage nur das pflanzen 
physiologische Experiment sprechen lassen und prüfen, fußend auf de 
vorangegangenen Erforschung des Chlorophylls, alle jetzt zugängliche: 
Faktoren, die auf die Assimilation und Atmung grüner Blätter von Ein- 
fluß sein können^). 



1) Vgl. die analogen Beobachtungen von F. Fi cht er, Ber. 42, 4711 (19t 

2) G. Bredig, Die Umschau 18, 362 (1914). 

3) K.A. Hof mann u. K. Schumpelt, Ber. 49, 303 (1916). 
^) E. Baur, Ber. 46, 852 (1913). 

^) R. Willstaetter u. A. Stoll, „Untersuchungen über die Assimilation d 
Kohlensäure" (Berlin, Springer 1918). 



der Blätter werden in mannigfachster Weise variiert. 

Der Gesamtgasstoff Wechsel setzt sich zusammen aus dem der Assi- 
milation, die Kohlensäure verbraucht und Sauerstoff liefert, und dem ent- 
gegengesetzt verlaufenden der Atmung, der im Dunkel versuch ermittelt 
uird, und dessen Zahlen die Berechnung des reinen Assimilationsstoff- 
wechsels gestatten. Frühere Bestimmungen von Bonnier und Mangln') 
hatten für den assimilatorischen Koeffizienten aufgen. CO3 
abgeg. O2 
^Verte ergeben, die von 1,2 bis 1,6 schwankten, neuere, aber weniger 
exakte Versuche von L. Maquenne und E. Demoussy^) ergaben 1,1, Eine 
Schwäche bei allen früheren Arbeiten lag in dem relativ 
großen Einfluß auf das Endresultat, der der Atmung bzw. 
der Korrektur des Lichtversuchs vom reinen Atmungsver- 
such aus eingeräumt war. ^- 

Indem WiUstaetter und StoU unter hoher Kohlensäurekonzen- 
iration bei erhöhter Temperatur assimilieren ließen, konn-. 
len sie außerordentlich hohe Assimilationszahlen erzielen 
Iz. B. in 44 Stunden mehr als Verdopplung des Trockengewichts der 
lilätter), während dieAtmung in dem unverändert bescheidenen 
Maß vor sich ging und sich auf ein Zwanzigstel bis ein Dreißigstel des 
Gesamtgasstoffwechsels beschränken ließ. Der Korrekturfehler für 
den Rückschluß vom Dunkelversuch auf den Lichtversuch sank dadurch 
:iuf ein Minimum und es wurde in einer großen Reihe von Versuchen 
jetzt der assimilatorische Koeffizient genau gleich 1,0 (+0,02 selten 0,05) 
gefunden, ein Ergebnis von weittragendster Bedeutung. 

Um diese würdigen zu können mußte man sich vorher überzeugen, 
daß weder Blattgrün noch die sehr oxydablen gelben Begleitfarbstoffe 
!^twa bei der Belichtung zersetzt werden und die Sauerstoff zahlen fäl- 
schen. Auch dies wurde in äußerst exakten Versuchen festgestellt, wobei 
die vier Komponenten (Chlorophyll a und b, Karotin, Xanihophyll) in 
den Blättern vor und nach der Belichtung quantitativ extrahiert und ge- 
trennt kolorimetrisch bestimmt wurden ; Karotin und Xanthophyll nach 
fraktionierter Verteilung zwischen Methylalkohol und Petroläther, Chloro- 



') Bonnier u. Mangln, C. r. 100, 1303 {1885). 

1) UMaquenne u.E. Demoussy, Cr, 156, 506 (1913). 
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phyll a und b nach vorherigem Verseifen zur Trennung von den gelben 
Farbstoffen und folgendem Abbau zu den besser unterscheidbaren Stoffen 
Phytochlorin e (grün) und Phytohodin g (rot). Weder die Menge 
der Farbstoffe noch ihr gegenseitiges Verhältnis hatte 
sich wesentlich geändert. 

Aus dem Wert 1 und der Konstanz des assimilator- 
ischen Koeffizienten unter den verschiedensten Bedingungen bei 
Variation von Pfianzenart, Temperatur, Lichtstärke, Kohlendioxydgehalt, 
auch bei Ueberanstrengung des Assimilationsapparates oder bei Assimi- 
lation in sauerstofffreiem Gasgemisch schließen Willstaetter und Stoll, 
daß der Sauerstoff gehalt des aufgenommenen Kohlendi- 
oxyds restlos als molekularer Sauerstoff abgegeben wird, 
während der Kohlenstoff in desoxydierter Form oder, was 
dasselbe ist, als Hydrat (Formaldehyd) der Pflanze ver- 
bleibt. Einfache Zwischenstufen der Desoxydation zwischen Kohlen- 
säure und Formaldehyd wie Oxalsäure, Ameisensäure, Glykolsäure würden 
weit abweichende assimilatorische Koeffizienten verlangen, nämlich 4, 2 
und 1 ,33. Ihr Auftreten als Zwischenprodukte mit dem Koeffizienten 1 
in Einklang bringen zu wollen, wäre nur unter Zuziehung sehr gezwun- 
gener Hilfshypothesen möglich. Die Anreicherung saurer Produkte in 
unmittelbarer Umgebung der Chloroplasten ist schon wegen der großen 
Säureempfindlichkeit des Chlorophylls unwahrscheinlich, auch ist diese 
ßaur'sche Hypothese damit zu widerlegen^), daß diese Körper im Gegen- 
teil Abbauprodukte, Zwischenprodukte der Atmung des Pflan- 
zenkörpers sind, die von gewissen Pflanzen (Sukkulenten wie Opuntia, 
Kaktus) bei Nacht aufgespeichert werden um dann bei weiter fortschrei- 
tender Verbrennung für die innere Kohlensäureversorgung zur Verfügung 
zu stehen. Den beträchtlichen Zahlenwert dieser inneren Kohlensäure- 
versorgung haben Willstaetter und Stoll in einigen Beispielen ermittelr. 
können. Sie liefert auch die Erklärung für den einzigen Fall, wo der 
assimilatorische Koeffizient erheblich von 1 abweicht. 

Ebensowenig wie die Baufsch^ Annahme haben die eingangs ge- 
streiften Hypothesen für die Erklärung der Kohlensäurereduktion Fühlung 
mit der wichtigsten experimentell ermittelten Tatsache, dem Wert 1 des 
assimilatorischen Koeffizienten. 

II. Chlorophyll ist nicht das einzige bei der Assimilation 

wirkende Agens. 
Es ergab sich, daß chlorophyllfreie Blätter nicht assimi- 
lieren, daß auch isolierte Chloroplasten oder kolloid gelöstes Chloro 
phyll bei dar Belichtung in Gegenwart von Kohlensäure nicht assimilierer 
im Gegensatz zu zahlreichen Literaturangaben, die von Willstaetu' 
und Stoll bei der Nachprüfung nicht bestätigt werden konnten. Dagegen 
zeigen chlorophyllarme Pf lanzen, gelbblättrige Varietäten oder er- 
grünende etiolierte Blätter eine unerwartet stark e Assi mi- 



1) H. Euler, Z. f. physiol. Gh. 59, 122 (1909). 



enzymamgen tvorper vermuten Kann, uaa aie eigentiicne Assimilation 
vom farblosen Protoplasma besorgt werde, ist von Pfeffer und 
Engelmann bereits angenommen worden, weil dessen Zustand von ent- 
scdeidender Bedeutung für die Assimilationstüchtigkeit ist. Auch Will- 
staetter und Stall konnten bedeutende Assimilationsunterschiede bei ver- 
schiedenem Alter der Blätter und bei Schädigung des Protoplasmas fest- 
stellen. Es fragt sich nun, welche Punktion dann das Blattgrün auszU- 
Tiben hat und ob es etwa nur die Rolle des Sensibilisators spielt 

III. Verhalten des Chlorophylls gegen Kohlensäure. 
Im Gegwisatz zu molekularen Lösungen des Chlorophylls in Alko- 
hol oder Aether reagieren kolloide wässerige Lösungen des 
Farbstoffs sofort mit Kohlendioxyd bzw. in dem Falle eben 
mit dessen Hydrat, der Kohlensäure. Kolloide Chlorophyllösungen ließen 
sich durch Verdünnen von Azetonlösungen mit Wasser und Absaugen 
des Azetons erhalten. Sie zeigen etwas anderes Spektrum als die mole- 
kularen Lösungen, es ist mit dem Spektrum grüner Blätter identisch, die 
Komit wohl Chlorophyll auch kolloid gelöst enthalten. Läßt man die' 
kolloide Blatt^flnlösung mit einem UeberschuB von Kohlensäure reagieren, 
sü entsteht unter Abspaltung von Magnesiumbikarbonat Phäophytin, bei 
Anwendung von weniger Kohlensäure und Sängerer Versuchsdauer kann 
auch Karbonat oder basisches Salz abgespalten werden. Wenn man aber 
vorsichtig bei 0" arbeitet, läßt sich ein Zwischenprodukt nachweisen, 
das wieder in Kohlendioxyd und Chlorophyll dissoziierbar ist. Auch im 
Blatt wird somit das Chlorophyll mit der Kohlensäure reagieren, gegen 
die zerstörende Wirkung eines Ueberschußes der Säure ist es dort durch 
eine unbekannte Einrichtung ausgezeichnet geschützt. Vielleicht wird die 
Kohlensäure in lose gebundener Form etwa als substituierte Karbamin- 
säure oder Alkylkohlensäure an die Chloroplasten herangebracht. M. Sieg' 
fried^) hat an einfachen chemischen Modellen gezeigt, daS die Kohlen- 



^> „Ueber die Bindung der Kohlensaure durch amphotere Amidokorper" I. 
Z. f. physlol. Ch. 44, 85 (19%); IL ebenda 46, 401 (1905); HL derselbe u. C. Neu- 



die basischen Eigenschaften des Lezithins nach Strecker durch stärkere 
Säuren geweclit. 

IV. Auslegung der Baeyer'szhta Assimilationsbypothese 
durch WillstaeÜer und StoU. 
WUlstaetter und Stall fassen die Ergebnisse ihrer Assimilations- 
forschung in folgender Theorie zusammen : Kohlensäure oder eine \m 
obigen Sinn labil gebundene Kohlensäure treten an Chlorophyll unter 
Bildung der noch dissoziierbaren Anlageningsverbindung heran, die noch 
genau die Farbe des Chlorophylls zeigt. Die bei der Lichtabsorption 
aufgenommene Energie wirkt im Molekül des Additionsprodukts umlagernd 
auf den KohlensSurerest, der unter Energieaufnahme zu einem Peroxjd 
umgeformt wird, das dann weiter unter dem Einfluß eines inj Protoplasma 
enthaltenen Stoffes (Enzyms?) Sauerstoff abspaltet. Die Umlagerung 
und der folgende Zerfall in Chlorophyll, Sauerstoff und Formaldehyd 
könnte sich z.B. nach folgendem Schema am Magnesiumkomplex des Chloro- 
phylls vollziehen: 

N N N 

. -v. ,0 \ ^o \ ^O 

■■■"■;::Mg-o-cf —V ■"■■; Mg-o-C:: I — ^ ""-ME + cr^; i_>o.+cao 

OH H^O ^/ „„<! ^ O 

NH NH N HO H , 

Die Umlagerung und Sauerstoffabspaltung könnte auch zwei Mal hinter- 
einander stattfinden, in zwei Energiehüben, wobei dann jedes Mal ein 
Atom Sauerstoff frei würde. 

Es ist nicht ganz unwahrscheinlich, daß der Formaldehyd zunScli^: 
'als Formaldehydperoxyd abgespalten wird. Die Oxydation von Formalde- 
hyd zu Ameisensäure mit alkalischem Wasserstoffsuperoxyd nach 0. Blank 
und H. Finkenbeiner^) verläuft vielleicht auch unter Bildung eines Formal- 

mann, ebenda 54, 423 (1908); IV. derselbe u. H. Liebermann, ebenda 437: 
derselbe u. S. Howwjanz „Ueber die Bindung von Kohlensäure durch Alkohole, 
Zucker und Osysäuren ", Z. f. physiol. Ch. 59. 376 (1909). 

>) Siehe auch M.Siegfried, Z. f. physiol. Ch. 44, 85, 96 (1905). 

ä) O. Blank u.H. Finkenbein er, Ber. 31, 2979 (1898). 



annehmen, das sich erst in zweiter Phase zu Benzopersäure umlagert. 

' Daß Formaldehyd bei gleichzeitiger Abspaltung von Chlorophyll auf- 

treten kann, ist durch besondere Versuche von WUlstaeUer und Stall 
sichergestellt, da die beiden Stoffe nicht miteinander reagieren. Wohl 
dagegen ist Blattbrei befähigt den Formaldehyd sehr rasch zu binden. 
Die früheren zahlreichen Versuche, den Formaldehyd in grünen Blättern 
nachzuweisen, sagen nichts für und nichts gegen die obige Assimilations- 
theorie aus. Sie hatten nicht berücksichtigt, daS der in den Blättern 
von Th. Curtius und M. Franzen aufgefundene «, ß - Hexylenaldehyd') 
viele Farbreaktionen mit dem Formaldehyd gemeinsam hat und daher 
dessen Anwesenheit vortäuschen kann. Ein guter spezifischer 
Nachweis von Formaldehyd ist fuch sin schweflige Säure in salzsaurer 
Lösung. 

V. Künstliche Reduktion der Kohlensäure zu Formaldehyd. 

Während die Ueberführung von Kohlensäure in Ameisensäure über 
das Kohlenoxyd seit langer Zeit technisch ausgeführt wird, bereitet der 
zweite Schritt — von der Ameisensäure zum Formaldehyd — große Schwie- 
rigkeit. Behandelt man Ameisensäure oder ihre Salze unter den ver- 
schiedensten Bedingungen bei gewöhnlichem oder erhöhtem Druck mit 
naszlerendem Wasserstoff, so erhält man nur minimale Ausbeuten, 
höchstens 4 Proz. an Formaldehyd. .y Katalysatoren der Platingruppe 
spalten die Ameisensäure selbst unter Entbindung von Wasserstoff, der 
für Rednktionsz wecke, nicht aber für die Assimilation selbst nutzbar zu 
machen ist. 

Dagegen gelang es K.A. Hofmann und H. Schibstedt') in Anlehnung 
an ein allgemeines Verfahren zur Darstellung von Aldehyden aus Kar- 
bonsäuren — Erhitzen der Salze mit Formiat — auch bei der Ameisen- 
säure den zugehörigen Formaldehyd in einigermaöen erheblicher Menge 
zu gewinnen. Allerdings darf man nicht die erst bei hoher Temperatur 
(355 — 375 0) zersetzlichen A I k a 1 i formiate wählen, da hier der nas- 



OC. Engler u. J. Welfiberg, Kritische Studien über die Autoxydation 
(Braunschweig 1904), 87.' 

«) Th.Curtlus u.H.Franzen, Ann. 390, 89 (1912); 400, 93 (1914). 
8) K.A. Hofmann u. H. Schibstedt, Ber. 51. 1398 (1918). 



170 

zierende Formaldehyd in pyrogenen Reaktionen zur Bildung von Azeton, 
Furfurol, komplizierteren Stoffen und Kohle verbraucht wird. Beim Er- 
hitzen der Formiate zweiwertiger Metalle, besonders des Zink- 
formiats (Zersetzungstemperatur 240 — 245 o), auch des Thoriumsalzes 
sind die Ergebnisse viel besser. Es genügt Ameisensäuredampf über 
eine entsprechende Kontaktmasse zur Salzbildung zu leiten und dann 
bei höherer Temperatur den Zerfall des Salzes gemäß der Gleichung 
Me " (C O2 H)2 = Me C O3 + C H2 O herbeizuführen. Bei dieser Reaktion 
wird also schon der Theorie nach nur die Hälfte der Ameisensäure, assi- 
miliert, von der theoretisch zu erwartenden Menge konnten die genannten 
Autoren 20 Proz., das sind zehn Proz. der angewandten Ameisensäure an 
Formaldehyd isolieren, einige weitere Prozent in Form des Umlagerungs- 
produktes^) Methylformiat, aus dem auch der immer angetroffene Methyl- 
alkohol durch Kohlenoxydspaltung wie Hydrolyse hervorgegangen sein 
dürfte. Daß Methylformiat unter der Kontaktwirkung des Erhitzungs- 
rückstandes auf bereits gebildeten Formaldehyd entsteht, ist zweifelhaft, 
weil nicht nur die Salze starker Basen, sondern gerade Zink- und Tho- 
riumformiat ziemlich viel Methylalkohol geben. 

Die genannten Autoren halten auf Grund ihrer Versuche die Zwi- 
schenbildung eines Ameisensäurederivats bei der Assimilation immer 
noch für die wahrscheinlichste Annahme, die auch mit den Ergebnissen 
von Willstaetter und Stoll zu vereinbaren ist, wenn man sich die 
Entbindung eines Moleküls Sauerstoff als in zwei Phasen verlaufend 
vorstellt. 

H. Wislicenus^) andererseits äußert die Meinung, daß im pflanzlichen 
Organismus die Reduktion der Kohlensäure durch Wasserstoffsuperoxyd 
besorgt wird. Er konnte diese interessante Reaktion an Bikarbonat- 
lösungen durchführen ; auch Phosgen oder Diphenylkarbonat lasseti sich 
durch Wasserstoffsuperoxyd zu Formaldehyd reduzieren^). Die Erklärung 
der Assimilation auf Grund dieser Reaktionen nimmt jedoch keine Rück- 
sicht auf die Größe und Konstanz des Assimilationskoeffizienten und ist 
biochemisch nicht zu begründen. . 



1) Die Umlagemng von Formaldeftyd in Methylformiat wurde von C. Mannich 
bei erhitztem Kupfer als Kontaktsubstanz beobachtet, Ben 49, 585 (1916). Eine 
technische Darstellung des Essigsäureäthylesters beruht auf der Umlagerang des 
Azetaldehyds durch Aluminiumäthylat, Lit. siehe UV, 21. Auch die Sauerstoffver- 
schiebung bei der Cannizzaro'schen Reaktion nimmt ihren Weg über den Ester. 

2) H.Wislicenus, Her. 51, 942 (1918). 

3) Vgl. hierzu auch M. Kleinstück, Her. 51, 108 (1918). 
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